
(57)【要約】
　通常液状のω－ヒドロフルオロアルキルエーテル化合物（およびその選択された混合物
）は、１個以上のエーテルの酸素原子が挿入された、炭素原子の飽和プルフルオロ脂肪族
連鎖を有している。これらの化合物は、例えば、対応するフルオロアルキルエーテルカル
ボン酸を脱炭酸することによって製造することができ、そして例えば洗浄および乾燥の用
途に有用である。
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 は ん だ 付 け さ れ る 部 材 を 、 フ ッ 素 化 液 体 の 蒸 気 内 に 浸 漬 す る か ま た は 包 ん で は ん だ を 溶
融 さ せ 、 次 い で 前 記 部 材 を 前 記 蒸 気 体 か ら 引 き 出 す 蒸 気 相 は ん だ 付 け 法 に お い て 、 フ ッ 素
化 液 体 と し て 、 少 な く と も １ 種 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 を 含 む 組 成
物 を 用 い る こ と を 特 徴 と し 、 前 記 ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 が １ 以 上 の
エ ー テ ル 酸 素 分 子 が 挿 入 さ れ て い る 炭 素 原 子 の 飽 和 ペ ル フ ル オ ロ 脂 肪 族 連 鎖 を 有 し て お り
、 こ の 連 鎖 の 一 方 の 末 端 で あ る 近 位 末 端 に お け る 連 鎖 炭 素 原 子 は ジ フ ル オ ロ メ チ ル 基 の 炭
素 原 子 で あ り 、 こ の ジ フ ル オ ロ メ チ ル 基 は 他 の 連 鎖 炭 素 原 子 ま た は 前 記 エ ー テ ル の 酸 素 原
子 に 結 合 し て お り 、 前 記 連 鎖 の 他 の 末 端 で あ る 遠 位 末 端 に お け る 炭 素 原 子 は 、 ジ フ ル オ ロ
メ チ ル 、 ジ フ ル オ ロ ク ロ ロ メ チ ル 、 直 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 分 枝 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル
キ ル 、 お よ び 飽 和 ペ ル フ ル オ ロ 脂 環 式 部 分 で 置 換 さ れ た ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル か ら な る 群
よ り 選 択 さ れ る 遠 位 基 の 一 部 で あ り 、 た だ し 、 前 記 近 位 末 端 に お け る ジ フ ル オ ロ メ チ ル 基
が 前 記 エ ー テ ル の 酸 素 に 結 合 し て い る 場 合 、 前 記 直 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル は 少 な く と も
６ 個 の 連 鎖 炭 素 原 子 を 有 し て お り 、 前 記 分 枝 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル は 少 な く と も ４ 個 の
炭 素 原 子 を 有 す る も の と す る 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 １ ） ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 を 少 な く と も １ 種 含 む 発 泡 剤 混 合 物 、
　 ２ ） 触 媒 、 お よ び
　 ３ ） 界 面 活 性 剤 、
の 存 在 下 に お い て 、 有 機 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト と 、 少 な く と も ２ 個 の 反 応 性 水 素 原 子 を 含 有
す る 高 分 子 量 の 化 合 物 と を 混 合 す る 工 程 を 含 む 発 泡 プ ラ ス チ ッ ク の 製 造 方 法 に お い て 、 前
記 ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 が １ 以 上 の エ ー テ ル 酸 素 分 子 が 挿 入 さ れ て
い る 炭 素 原 子 の 飽 和 ペ ル フ ル オ ロ 脂 肪 族 連 鎖 を 有 し て お り 、 こ の 連 鎖 の 一 方 の 末 端 で あ る
近 位 末 端 に お け る 連 鎖 炭 素 原 子 は ジ フ ル オ ロ メ チ ル 基 の 炭 素 原 子 で あ り 、 こ の ジ フ ル オ ロ
メ チ ル 基 は 他 の 連 鎖 炭 素 原 子 ま た は 前 記 エ ー テ ル の 酸 素 原 子 に 結 合 し て お り 、 前 記 連 鎖 の
他 の 末 端 で あ る 遠 位 末 端 に お け る 炭 素 原 子 は 、 ジ フ ル オ ロ メ チ ル 、 ジ フ ル オ ロ ク ロ ロ メ チ
ル 、 直 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 分 枝 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 お よ び 飽 和 ペ ル フ ル オ ロ
脂 環 式 部 分 で 置 換 さ れ た ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 遠 位 基 の 一 部 で
あ り 、 た だ し 、 前 記 近 位 末 端 に お け る ジ フ ル オ ロ メ チ ル 基 が 前 記 エ ー テ ル の 酸 素 に 結 合 し
て い る 場 合 、 前 記 直 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル は 少 な く と も ６ 個 の 連 鎖 炭 素 原 子 を 有 し て お
り 、 前 記 分 枝 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル は 少 な く と も ４ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る も の と す る 方
法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 を 少 な く と も １ 種 含 ん で な る 組 成 物 を 火 に
加 え る こ と を 含 ん で な る 消 火 方 法 で あ っ て 、 前 記 ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化
合 物 が １ 以 上 の エ ー テ ル 酸 素 分 子 が 挿 入 さ れ て い る 炭 素 原 子 の 飽 和 ペ ル フ ル オ ロ 脂 肪 族 連
鎖 を 有 し て お り 、 こ の 連 鎖 の 一 方 の 末 端 で あ る 近 位 末 端 に お け る 連 鎖 炭 素 原 子 は ジ フ ル オ
ロ メ チ ル 基 の 炭 素 原 子 で あ り 、 こ の ジ フ ル オ ロ メ チ ル 基 は 他 の 連 鎖 炭 素 原 子 ま た は 前 記 エ
ー テ ル の 酸 素 原 子 に 結 合 し て お り 、 前 記 連 鎖 の 他 の 末 端 で あ る 遠 位 末 端 に お け る 炭 素 原 子
は 、 ジ フ ル オ ロ メ チ ル 、 ジ フ ル オ ロ ク ロ ロ メ チ ル 、 直 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 分 枝 鎖 ペ
ル フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 お よ び 飽 和 ペ ル フ ル オ ロ 脂 環 式 部 分 で 置 換 さ れ た ペ ル フ ル オ ロ ア ル
キ ル か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 遠 位 基 の 一 部 で あ り 、 た だ し 、 前 記 近 位 末 端 に お け る ジ フ
ル オ ロ メ チ ル 基 が 前 記 エ ー テ ル の 酸 素 に 結 合 し て い る 場 合 、 前 記 直 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ
ル は 少 な く と も ６ 個 の 連 鎖 炭 素 原 子 を 有 し て お り 、 前 記 分 枝 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル は 少
な く と も ４ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る も の と す る 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 磁 気 記 録 媒 体 用 の 潤 滑 剤 と し て 使 用 さ れ る 高 度 に フ ッ 素 化 さ れ た ポ リ エ ー テ ル 類 の キ ャ
リ ア 溶 媒 と し て 用 い ら れ る 、 (a)少 な く と も １ 種 の フ ッ 素 化 ポ リ エ ー テ ル 、 及 び (b)少 な く
と も １ 種 の 通 常 液 体 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 を 含 む 組 成 物 で あ っ て
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、 前 記 通 常 液 体 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 が １ 以 上 の エ ー テ ル 酸 素 分
子 が 挿 入 さ れ て い る 炭 素 原 子 の 飽 和 ペ ル フ ル オ ロ 脂 肪 族 連 鎖 を 有 し て お り 、 こ の 連 鎖 の 一
方 の 末 端 で あ る 近 位 末 端 に お け る 連 鎖 炭 素 原 子 は ジ フ ル オ ロ メ チ ル 基 の 炭 素 原 子 で あ り 、
こ の ジ フ ル オ ロ メ チ ル 基 は 他 の 連 鎖 炭 素 原 子 ま た は 前 記 エ ー テ ル の 酸 素 原 子 に 結 合 し て お
り 、 前 記 連 鎖 の 他 の 末 端 で あ る 遠 位 末 端 に お け る 炭 素 原 子 は 、 ジ フ ル オ ロ メ チ ル 、 ジ フ ル
オ ロ ク ロ ロ メ チ ル 、 直 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 分 枝 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 お よ び 飽
和 ペ ル フ ル オ ロ 脂 環 式 部 分 で 置 換 さ れ た ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る
遠 位 基 の 一 部 で あ り 、 た だ し 、 前 記 近 位 末 端 に お け る ジ フ ル オ ロ メ チ ル 基 が 前 記 エ ー テ ル
の 酸 素 に 結 合 し て い る 場 合 、 前 記 直 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル は 少 な く と も ６ 個 の 連 鎖 炭 素
原 子 を 有 し て お り 、 前 記 分 枝 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル は 少 な く と も ４ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す
る も の と す る 、 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 少 な く と も １ 種 の 通 常 液 体 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 を 含 む 伝 熱 剤
の 使 用 に よ り 熱 放 子 と 熱 源 の 間 に 熱 伝 達 を 行 う 工 程 を 含 む 熱 伝 達 方 法 で あ っ て 、 前 記 通 常
液 体 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 が １ 以 上 の エ ー テ ル 酸 素 分 子 が 挿 入 さ
れ て い る 炭 素 原 子 の 飽 和 ペ ル フ ル オ ロ 脂 肪 族 連 鎖 を 有 し て お り 、 こ の 連 鎖 の 一 方 の 末 端 で
あ る 近 位 末 端 に お け る 連 鎖 炭 素 原 子 は ジ フ ル オ ロ メ チ ル 基 の 炭 素 原 子 で あ り 、 こ の ジ フ ル
オ ロ メ チ ル 基 は 他 の 連 鎖 炭 素 原 子 ま た は 前 記 エ ー テ ル の 酸 素 原 子 に 結 合 し て お り 、 前 記 連
鎖 の 他 の 末 端 で あ る 遠 位 末 端 に お け る 炭 素 原 子 は 、 ジ フ ル オ ロ メ チ ル 、 ジ フ ル オ ロ ク ロ ロ
メ チ ル 、 直 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 分 枝 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 お よ び 飽 和 ペ ル フ ル
オ ロ 脂 環 式 部 分 で 置 換 さ れ た ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 遠 位 基 の 一
部 で あ り 、 た だ し 、 前 記 近 位 末 端 に お け る ジ フ ル オ ロ メ チ ル 基 が 前 記 エ ー テ ル の 酸 素 に 結
合 し て い る 場 合 、 前 記 直 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル は 少 な く と も ６ 個 の 連 鎖 炭 素 原 子 を 有 し
て お り 、 前 記 分 枝 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル は 少 な く と も ４ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る も の と す
る 、 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 類 お よ び そ の 製 造 方 法 と 用 途 に 関 す る 。
別 の 態 様 に お い て 、 本 発 明 は ペ ル フ ル オ ロ （ ア ル コ キ シ ア ル カ ン ） 酸 と そ の 誘 導 体 お よ び
そ の 製 造 方 法 に 関 す る 。 ま た 別 の 態 様 に お い て 、 本 発 明 は 、 そ の 炭 化 水 素 ア ル カ ン 酸 ま た
は エ ス テ ル の 類 似 体 を 直 接 フ ッ 素 化 す る こ と に よ る ペ ル フ ル オ ロ （ ア ル コ キ シ ア ル カ ン ）
酸 類 の 製 造 方 法 、 お よ び 例 え ば 前 記 酸 類 ま た は そ の ア ル キ ル エ ス テ ル 類 の 脱 炭 酸 を 行 う こ
と に よ る ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 類 の 製 造 方 法 に 関 す る 。 ま た 別 の 態 様 に お
い て 、 本 発 明 は 、 ペ ル フ ル オ ロ （ ア ル コ キ シ ア ル カ ン ） 酸 類 と そ の 誘 導 体 の 用 途 に 関 す る
。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 損 傷 を 受 け た 成 層 圏 オ ゾ ン 層 に つ い て 悪 い ニ ュ ー ス が 間 断 な く 報 じ ら れ て い る の で 、 ク
ロ ロ フ ル オ ロ カ ー ボ ン 類 （ CFC)な ど の オ ゾ ン を 減 少 さ せ る 化 学 物 質 の 生 産 を 工 業 国 が 停 止
す る 最 終 期 限 が 、 Montreal Protocol on Substances that Deplete the Ozone Layerの 関
係 各 国 に よ り 決 定 さ れ た (Chemical & Engineering News, 1993年 11月 15日 号 、 12頁 、 Zure
r, P.S.,“ Looming Ban on Production of CFCs, Halons Spurs Switch to Substitutes"
を 参 照 さ れ た い ） 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 CCl 2 F 2 、 CCl 3 F、 CF 3 Brお よ び CCl 2 FCClF 2 の よ う な CFC類 と ハ ロ ン 類 を 、 代 替 品 ま た は 代
わ り の 化 合 物 と 方 法 で 置 換 す る 研 究 が 進 行 中 で あ る 。 多 く の ヒ ド ロ フ ル オ ロ カ ー ボ ン 類 (
“ HFC類 ")例 え ば CH 2 FCF 3 (“ HFC-134a")が 、 CFCの 代 替 品 と し て 使 用 さ れ て い る か ま た は 提
案 さ れ て い る (そ し て HFC-134aは “ オ ゾ ン に 対 し て や さ し い "と み な さ れ て い る 。 Schu1tz 
ら の 米 国 特 許 第 5,118,494号 を 参 照 さ れ た い )。 Ｃ ＆ ENの 前 掲 文 献 が 指 摘 し て い る よ う に 、
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CH 3 CCl 2 F(“ HCFC-141b)の よ う な ヒ ド ロ ク ロ ロ フ ル オ ロ カ ー ボ ン 類 （ “ HCFC類 ")は 、 損 傷
を 与 え る ほ ど で は な い が こ れ ら 代 替 品 は 成 層 圏 中 に 、 オ ゾ ン を 減 少 さ せ る 塩 素 を 運 ぶ 。 他
の 提 案 さ れ て い る 代 替 品 は 、 簡 単 な ω － ヒ ド ロ ジ フ ル オ ロ メ チ ル ペ ル フ ル オ ロ メ チ ル エ ー
テ ル す な わ ち CF 3 OCF 2 Hで あ る (J.L.Adcockら 、 “ Fluorinated Ethers… Anew Family of Ha
lons," 1991年 CFC Conference Proceedings 1991 年 を 参 照 さ れ た い )。 他 の ヒ ド ロ フ ル オ
ロ ア ル キ ル エ ー テ ル （ つ ま り エ ー テ ル 水 素 化 物 ） 、 す な わ ち フ ッ 素 化 ２ － ア ル コ キ シ プ ロ
ピ オ ン 酸 塩 を 脱 炭 酸 す る こ と に よ っ て 製 造 さ れ る Ｆ 〔 CF(CF 3 )CF 2 O〕 4CFHCF 3 は 血 液 乳 剤 （
blood emulsion)と し て 試 験 さ れ て い る (Chem. Pharm.Bull., 33巻 、 1221頁 、 1985年 を 参
照 さ れ た い )。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 米 国 特 許 第 4,173,654号 (Scherer)に は 、 炭 化 フ ッ 素 類 が 不 活 性 で あ る た め 電 子 機 器 の 冷
却 剤 ま た は 漏 洩 試 験 流 体 と し て の 用 途 が 見 出 さ れ 、 そ し て 酸 素 の 溶 解 性 が 高 い そ の 外 の 化
合 物 が 人 工 代 用 血 液 と し て 試 験 さ れ て い る こ と が 記 載 さ れ て い る 。 こ の 特 許 に は 、 特 に -C
H 2 -(CH 2 ) m -Hの よ う な 代 謝 活 性 を 有 す る 炭 化 水 素 部 分 を 有 す る あ る 種 の 炭 化 フ ッ 素 “ ハ イ
ブ リ ッ ド ” 物 質 が 記 載 さ れ て い る 。 米 国 特 許 第 4,686,024号 (Schererら )に は 、 あ る 種 の ペ
ル フ ル オ ロ 環 式 エ ー テ ル 類 が 記 載 さ れ て い る が 、 各 種 の ペ ル フ ル オ ロ 化 学 薬 剤 が 酸 素 と 二
酸 化 炭 素 の 担 体 と し て 適 切 で あ る と 諸 特 許 に 開 示 さ れ て い る と 記 載 さ れ て い る 。 そ し て 国
際 特 許 願 公 開 第 W093／ 11868号 (Kaufmanら )に は 、 あ る 種 の ク ロ ロ フ ル オ ロ 化 学 薬 剤 と そ の
エ マ ル ジ ョ ン が 各 種 の 酸 素 輸 送 用 途 に 、 例 え ば 酸 素 輸 送 剤 す な わ ち “ 人 工 血 液 "と し て 有
用 で あ る と 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 各 種 の 炭 化 フ ッ 素 エ ー テ ル 類 と ポ リ エ ー テ ル 類 が 記 載 さ れ て い る 多 数 の 他 の 特 許 が あ る
。 米 国 特 許 第 3,342,875号 (selmanら )に は 、 特 に 、 炭 化 フ ッ 素 エ ー テ ル 酸 ま た は ア ン モ ニ
ウ ム 塩 の よ う な エ ー テ ル （ こ の エ ー テ ル は 炭 化 フ ッ 素 エ ポ キ シ ド を 重 合 さ せ る こ と に よ っ
て 得 ら れ る ） の 水 素 含 有 誘 導 体 と 熱 分 解 す る こ と に よ っ て 製 造 し た 特 定 の “ 水 素 改 質 炭 化
フ ッ 素 エ ー テ ル 類 ” 〔 す な わ ち “ 水 素 で キ ャ ッ プ し た ポ リ エ ー テ ル 類 （ hydrogen capped 
polyethers)〕 が 記 載 さ れ て い る 。 英 国 の 特 許 第 1,194,431号 明 細 書 （ Montecatini Edison
 S.P.A.)に は 、 下 記 一 般 式 ：
　 　 　 　 　 CF 3 -O-(C 3 F 6 O) M -(CF 2 O) N -(CF(CF 3 )-O) L -CF 2 x
〔 式 中 、 特 に 各 下 付 き 文 字 Ｍ ， Ｎ お よ び Ｌ は ゼ ロ ま た は １ ～ 99の 自 然 数 で あ り 、 そ し て Ｘ
は 水 素 原 子 ま た は － COOMe(式 中 Meは １ 当 量 の ア ル カ リ 金 属 も し く は ア ル カ リ 土 類 金 属 で あ
る ） で あ る 〕 で 表 さ れ る あ る 種 の 過 フ ッ 素 化 エ ー テ ル 類 と ポ リ エ ー テ ル 誘 導 体 （ そ の 一 例
は ペ ン タ フ ル オ ロ ジ メ チ ル エ ー テ ル ： CF 3 -O-CF 2 Hで あ る )が 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 米 国 特 許 第 3,597,359号 (Smith)に は 、 下 記 式 ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 特 に Ｒ は ア ル キ レ ン 、 ア ル コ キ シ ア ル キ レ ン ま た は ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ レ ン で あ
り 、 Ｒ 1 は フ ッ 素 ま た は ト リ フ ル オ ロ メ チ ル で あ る が 、 但 し Ｒ 1 は １ 個 ま で が ト リ フ ル オ ロ
メ チ ル で あ り 、 Ｒ 2 は フ ッ 素 ま た は ト リ フ ル オ ロ メ チ ル で あ る が 但 し Ｒ 2 は １ 個 ま で が ト リ
フ ル オ ロ メ チ ル で あ り 、 Ｒ 3 は フ ッ 素 ま た は ト リ フ ル オ ロ メ チ ル で あ り 、 Ｒ 4 は 水 素 ま た は
ハ ロ ゲ ン で あ る が 但 し Ｒ が ア ル キ レ ン ま た は ア ル コ キ シ ア ル キ レ ン の 場 合 、 Ｒ 4 は 水 素 で
あ り 、 Ｒ 5 は 少 な く と も ２ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ レ ン で あ り 、 Ｒ 6 は 特
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に 水 素 、 ト リ フ ル オ ロ メ チ ル ま た は ペ ル フ ル オ ロ エ チ ル で あ り 、 ａ は ゼ ロ ま た は １ で あ り
、 ｎ と ｍ は ０ ～ 50の 自 然 数 で あ り 、 そ し て ｎ ＋ ｍ は １ ～ 50で あ る )で 表 さ れ る あ る 種 の ペ
ル フ ル オ ロ ア ル キ レ ン エ ー テ ル 含 有 化 合 物 が 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 米 国 特 許 第 3,962,460号 (Croixら )に は 、 下 記 式 ：
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
で 表 さ れ る 化 合 物 を 含 む 脂 肪 族 エ ー テ ル が 記 載 さ れ て い る 。 国 際 特 許 願 公 開 第 WO90/01901
号 (Long)に は 、 動 物 の 身 体 の 組 織 に 酸 素 を 運 ぶ エ マ ル ジ ョ ン に 用 い ら れ る ペ ル フ ル オ ロ オ
ク チ ル 水 素 化 物 の よ う な あ る 種 の ペ ル オ ロ カ ー ボ ン 水 素 化 物 が 記 載 さ れ て い る 。 ヨ ー ロ ッ
パ 特 許 願 公 開 第 0482938A1号 (Chambersら )に は 、 下 記 式 ：
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ は 水 素 、 フ ッ 素 ま た は １ ～ 61個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル も し く は フ ル オ ロ
ア ル キ ル で あ り 、 Ｒ 'は 水 素 ま た は １ ～ ６ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル も し く は フ ル オ
ロ ア ル キ ル で あ り 、 そ し て Ｒ ''は フ ッ 素 ま た は １ ～ ６ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル も し
く は フ ル オ ロ ア ル キ ル で あ る ） で 表 さ れ る フ ッ 素 化 エ ー テ ル 類 が 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 １ 種 以 上 の 各 種 フ ル オ ロ ア ル コ キ シ ア ル カ ン 酸 と エ ス テ ル ま た は 他 の そ の 誘 導 体 お よ び
そ の 製 造 方 法 が 記 載 さ れ て い る 他 の 特 許 と し て は 次 の も の が あ る 。 す な わ ち 米 国 特 許 第 2,
713,593号 (Briceら )、 同 第 3,214,478号 (Milian, Jr.)、 同 第 3,393,228号 (Braun)、 同 第 4,
118,421号 (Maytini)、 同 第 4,357,282号 (Andersonら )、 同 第 4,729,856号 (Bernonge)、 同 第
4,847,427号 (Nappa)、 同 第 4,940,814号 (Schwertfeger)、 同 第 4,973,716号 (Caliniら )、 同
第 5,053,536号 (Bierschenkら )、 同 第 5,093,432号 (Bierschenkら )お よ び 同 第 5,118,494号 (
Schultzら )な ら び に PCT国 際 特 許 願 公 開 第 WO90/03357号 (Mooreら )お よ び 同 第 WO90/06296号
(Costelloら )で あ る 。 上 記 Briceら の 特 許 に は 、 沸 点 が 225℃ で 式 ： n-C 8 F 1 7 OC 2 F 4 CO 2 Hで 表
さ れ る 酸 を 含 む 、 電 気 化 学 的 フ ッ 素 化 反 応 に よ っ て 製 造 さ れ た 炭 化 水 素 酸 類 が 記 載 さ れ て
い る 。 上 記 Nappaお よ び Bierschenkら の 特 許 な ら び に Mooreら お よ び Costelloら の PCT特 許
願 公 開 公 報 に は 、 炭 化 水 素 の 類 似 体 前 駆 物 質 を 直 接 フ ッ 素 化 す る こ と に よ る フ ッ 素 化 化 合
物 の 製 造 方 法 が 記 載 さ れ て い る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 本 発 明 は 、 通 常 は 液 状 の （ す な わ ち 温 度 と 圧 力 の 周 囲 条 件 下 で 液
状 の ） フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 、 ま た は か よ う な 化 合 物 の 選 択 さ れ た 混 合 物 か ら
な る か ま た は 該 混 合 物 か ら 本 質 的 に な る 通 常 は 液 状 の 組 成 物 を 提 供 す る も の で あ り 、 前 記
化 合 物 は 、 １ 個 ま た は 複 数 （ 例 え ば ２ ～ ８ 個 ） の エ ー テ ル 〔 ま た は カ テ ナ リ ー （ Catenary
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)す な わ ち 連 鎖 内 （ in-chain)の 〕 酸 素 原 子 が 挿 入 さ れ て い る 、 炭 素 原 子 （ 例 え ば ４ ～ 30個
） の 飽 和 ペ ル フ ル オ ロ 脂 肪 族 連 鎖 を 有 し て い る 。 そ の 連 鎖 の 一 方 の 末 端 （ 以 後 近 位 末 端 と
呼 ぶ ） に お け る 連 鎖 炭 素 原 子 は １ 個 の 水 素 （ す な わ ち ω － ヒ ド ロ 置 換 基 す な わ ち 第 一 級 水
素 原 子 ） お よ び ２ 個 の フ ッ 素 原 子 と 結 合 し 、 前 記 近 位 炭 素 原 子 は ジ フ ル オ ロ メ チ ル の 基 す
な わ ち 部 分 ： -CF 2 Hの 炭 素 原 子 で あ り 、 こ の 基 は 、 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ レ ン 連 鎖 セ グ メ ン
ト -CNF 2 Nの 炭 素 原 子 の よ う な も う 一 つ の 連 鎖 炭 素 原 子 ま た は 前 記 エ ー テ ル の 酸 素 に 直 接 結
合 し て い る 。 連 鎖 の 他 方 の 末 端 (遠 位 末 端 ） に お け る 炭 素 原 子 は 、 ジ フ ル オ ロ メ チ ル 、 ジ
フ ル オ ロ ク ロ ロ メ チ ル 、 す な わ ち -CF 2 Cl、 飽 和 脂 環 式 部 分 で 置 換 さ れ た ペ ル フ ル オ ロ ア ル
キ ル 例 え ば C-C 6 F 1 1 -、 直 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル お よ び 分 枝 鎖 ぺ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル か ら
な る 群 か ら 選 択 さ れ る 遠 位 基 の 一 部 分 で あ る 。 連 鎖 の 前 記 近 位 末 端 が エ ー テ ル の 酸 素 原 子
に 結 合 し た ジ ブ ル オ ロ メ チ ル 基 で 終 っ て い る 前 記 化 合 物 の 場 合 、 前 記 連 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア
ル キ ル は 少 な く と も ６ 個 の 連 鎖 炭 素 原 子 例 え ば ６ ～ 16個 の 連 鎖 炭 素 原 子 を 有 し 、 そ し て 前
記 分 枝 鎖 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル 少 な く と も ４ 個 の 炭 素 原 子 例 え ば ４ ～ 16個 の 炭 素 原 子 を も
っ て い る 。 か よ う な ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 の 例 と し て は 下 記 の も の
が あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 CF 3 (CF 2 ) 4 -O-CF 2 CF 2 H
　 CF 3 (CF 2 ) 5 -O-CF 2 H
　 CF 3 (CF 2 ) 7 -O-(CF 2 ) 5 H
　 CF 3 (CF 2 ) 5 -O-(CF 2 ) 2 -O(CF 2 ) 2 H
　 H(CF 2 ) 2 -O-(CF 2 ) 2 H
　 Cl(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 4 H
【 ０ ０ １ １ 】
　 前 記 “ 選 択 さ れ た 混 合 物 ” す な わ ち 選 択 さ れ た ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化
合 物 の 予 め 決 め ら れ た 混 合 物 が 特 定 の 用 途 に 対 し て 要 望 さ れ る 場 合 、 各 々 所 望 の 別 個 の 非
ラ ン ダ ム （ nonrandom)分 子 量 を 有 す る ２ 種 以 上 の 前 記 化 合 物 の 混 合 物 か ら な る か ま た は 該
混 合 物 か ら 本 質 的 に な る 本 発 明 の 前 記 組 成 物 を 製 造 す る こ と が で き 、 そ の 選 択 さ れ た 化 合
物 は 、 好 ま し く は 相 補 的 特 性 を 有 す る 化 合 物 で あ り 、 例 え ば 医 療 用 途 で 酵 素 担 体 と し て 配
合 さ れ る 場 合 に エ マ ル ジ ョ ン の 安 定 性 を 改 善 す る 化 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 “ ペ ル フ ル オ ロ ” と い う 用 語 は 、 例 え ば “ ペ ル フ ル オ ロ 脂 肪 族 の ” 、 “ ペ ル フ ル オ ロ ア
ル キ レ ン ” ま た は “ ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル ” の 場 合 に は 、 特 に こ と わ ら な い 限 り 、 フ ッ 素
で 置 換 し う る 炭 素 に 結 合 し た 水 素 は 全 く 存 在 せ ず 不 飽 和 部 分 も な い こ と を 示 す 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 類 は 疎 水 性 で あ り か つ ペ ル フ ル オ ロ ア ル
キ ル エ ー テ ル の 類 似 体 よ り 疎 油 性 が 低 く 、 化 学 的 に 不 活 性 で あ り 、 熱 に 対 し 安 定 で あ り 、
水 に 不 溶 性 で あ り 、 そ し て 通 常 液 状 （ 例 え ば 20℃ で )で あ る 。 そ し て こ れ ら の 化 合 物 は 、
本 発 明 に し た が っ て 、 高 収 率 、 高 純 度 お よ び 広 範 囲 の 分 子 量 で 製 造 す る こ と が で き る 。 ω
位 の 水 素 と 末 端 の 炭 素 と の 間 の 共 有 結 合 す な わ ち Ｃ － Ｈ 結 合 は 一 般 に 大 気 中 で の 光 酸 化 反
応 に よ っ て 分 解 可 能 で あ る た め 、 環 境 が 許 容 可 能 か ま た は 環 境 と 相 容 性 の ω － ヒ ド ロ フ ル
オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 類 が 生 成 す る 。 こ れ ら ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物
、 ま た は こ れ ら の 化 合 物 か ら な る か ま た は 本 質 的 に こ れ ら 化 合 物 か ら な る 通 常 は 液 状 の 組
成 物 は 、 上 記 CFC 類 、 HCFC類 ま た は ハ ロ ン 類 が 用 い ら れ て い る 、 例 え ば 下 記 の 用 途 に 使 う
こ と が で き る 。 す な わ ち そ れ ら 用 途 は 、 例 え ば デ ィ ス ク も し く は 回 路 基 板 の よ う な 電 子 物
品 の 精 密 洗 浄 ま た は 金 属 洗 浄 用 溶 剤 、 伝 熱 剤 、 冷 蔵 庫 も し く は 冷 凍 器 の 圧 縮 器 ま た は 空 気
調 和 機 の 冷 媒 、 ポ リ ウ レ タ ン フ ォ ー ム 断 熱 材 ま た は 火 災 現 場 へ 噴 射 す る （ streaming)用 途
す な わ ち 全 体 へ の 大 量 放 出 (tota1 flooding)、 爆 発 抑 制 お よ び 不 活 性 化 (inertion)を 行 う
場 合 の 化 学 消 火 剤 を 製 造 す る と き の 発 泡 剤 お よ び 気 泡 サ イ ズ 調 節 剤 、 な ら び に 磁 気 記 録 媒
体 用 の 潤 滑 剤 と し て 使 用 さ れ る 高 度 に フ ッ 素 化 さ れ た ポ リ エ ー テ ル 類 の キ ャ リ ア 溶 媒 な ど
で あ る 。 ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 類 が 有 効 な 他 の 技 術 分 野 は 各 種 の 医 療 用 途
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と 酸 素 輸 送 用 途 、 例 え ば 人 工 血 液 も し く は 合 成 血 液 に 有 用 な エ マ ル ジ ョ ン の 技 術 分 野 で あ
る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 の 上 記 ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 類 は 、 対 応 す る 前 駆 物 質 の フ ル オ ロ
ア ル キ ル エ ー テ ル カ ル ボ ン 酸 類 と そ の 塩 、 好 ま し く は そ の け ん 化 可 能 な ア ル キ ル エ ス テ ル
類 を 脱 炭 酸 す る こ と に よ っ て 製 造 す る こ と が で き る 。 あ る い は 、 本 発 明 の ω － ヒ ド ロ フ ル
オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 類 は 、 対 応 す る ω － ク ロ ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 類 （ 例 え ば 前
掲 の 国 際 特 許 願 公 開 第 WO93／ 11868号 に 記 載 の も の ） を 還 元 す る こ と に よ っ て 製 造 す る こ
と が で き る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 上 記 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル カ ル ボ ン 酸 類 （ お よ び エ ス テ ル 類 ） 自 体 （ こ れ ら の
う ち い く つ か は 新 規 化 合 物 と 考 え ら れ 、 こ れ ら の 化 合 物 と そ の 製 造 方 法 は 本 発 明 の 別 の 態
様 で あ る ） は 、 そ れ ら の 対 応 す る 炭 化 水 素 類 似 体 を 直 接 フ ッ 素 化 す る こ と に よ っ て 製 造 す
る こ と が で き る 。 本 発 明 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 類 は 本 質 的 に 純 粋 な フ ッ
化 化 合 物 で あ り 、 そ れ 自 体 で ま た は こ れ ら 化 合 物 の 選 択 さ れ た 混 合 物 か ら な る か ま た は 本
質 的 に な る 通 常 液 状 の 組 成 物 の 形 態 で 有 用 で あ る 。 前 駆 物 質 の ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー
テ ル カ ル ボ ン 酸 と エ ス テ ル の 化 合 物 は 、 本 発 明 の 上 記 ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル 化 合 物
と 同 様 に 、 複 数 の 炭 素 原 子 を 有 す る 飽 和 ペ ル フ ル オ ロ 脂 肪 族 連 鎖 を 有 し 、 前 記 連 鎖 に は 同
様 に １ 個 ま た は 複 数 の エ ー テ ル 酸 素 原 子 が 挿 入 さ れ 、 そ の 連 鎖 の 近 位 末 端 は カ ル ボ キ シ ル
基 ま た は そ の ア ル キ ル エ ス テ ル 基 に 接 続 さ れ て い る 。 こ の カ ル ボ キ シ ル 基 （ ま た は そ の 塩
も し く は そ の け ん 化 可 能 な ア ル キ ル エ ス テ ル ） は 上 記 の よ う に 脱 炭 酸 す る こ と が で き る の
で 、 本 発 明 で 得 ら れ る ω － ヒ ド ロ ア ル キ ル エ ー テ ル の 上 記 ω － ヒ ド ロ 置 換 基 で 置 換 す る こ
と が で き る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 ま た 上 記 新 規 の ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 酸 と エ ス テ ル は 各 種 の 他 の 誘 導 体 例 え ば
そ の ア ン モ ニ ウ ム 塩 に 変 換 す る こ と が で き 、 こ の ア ン モ ニ ウ ム 塩 は 、 液 体 の 表 面 張 力 ま た
は 界 面 張 力 を 改 変 す る の に 有 用 な 界 面 活 性 剤 と し て 有 効 で あ る 。 こ れ ら の 化 合 物 は 、 対 応
す る ペ ル フ ル オ ロ ア ル カ ン 酸 誘 導 体 よ り 、 水 性 媒 体 お よ び 他 の 有 機 溶 媒 に 一 層 可 溶 性 で あ
り 、 こ の こ と に よ っ て 、 界 面 活 性 剤 と し て の こ れ ら 化 合 物 の 有 効 性 が 高 ま る 。 こ れ ら の 化
合 物 は 、 対 応 す る 炭 化 水 素 エ ー テ ル 酸 ま た は エ ス テ ル の ご と き 誘 導 体 を 直 接 フ ッ 素 化 す る
こ と に よ っ て 、 単 一 の 分 子 種 と し て 高 収 率 で 便 利 に 製 造 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 の 通 常 の 液 状 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 は 、 下 記 一 般 式 ：
　 　 　 　 　 X-Rf-O-(Rf'-O) n -Rf''-H　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｉ
〔 式 中 、 Ｈ は 第 一 級 水 素 原 子 で あ り 、
　 Ｘ は フ ッ 素 原 子 、 第 一 級 水 素 原 子 、 ま た は ジ フ ル オ ロ メ チ レ ン （ Ｒ fの ） に 結 合 し た 第
一 級 塩 素 原 子 で あ り 、
　 ｎ は ０ ～ ７ 好 ま し く は ０ ～ ３ の 整 数 で あ り 、
　 Ｒ f， Ｒ f'お よ び Ｒ f''は 同 じ か ま た は 異 な る ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ レ ン （ 連 鎖 ま た は 分 枝
鎖 ） 基 、 例 え ば － CF 2 CF 2 － で あ り 、 こ れ ら の 基 は 非 置 換 で あ る か ま た は エ ー テ ル の 酸 素 を
含 有 し て い て も よ い ペ ル フ ル オ ロ オ ル ガ ノ 基 で 置 換 さ れ 、 例 え ば Ｒ fは － CF 2 CF(Ｒ f''')CF

2 － ま た は － Ｒ f'''CF 2 － で あ っ て も よ く （ 式 中 、 Ｒ f'''は ４ ～ ６ 個 の 環 炭 素 原 子 を 有 す る
飽 和 ペ ル フ ル オ ロ 脂 環 式 基 、 例 え ば ペ ル フ ル オ ロ シ ク ロ ヘ キ シ ル も し く は ペ ル フ ル オ ロ シ
ク ロ ヘ キ シ ン で あ っ て も よ い ） 、
　 但 し Ｘ が Ｈ ま た は Clの 場 合 、 Ｒ fは １ ～ 18個 好 ま し く は ２ ～ 18個 の 連 鎖 炭 素 原 子 を 有 し
、 Ｒ f'は １ ～ 12個 好 ま し く は ２ ～ 12個 の 連 鎖 炭 素 原 子 を 有 し 、 そ し て Ｒ f''は ２ ～ 12個 の
連 鎖 炭 素 原 子 を 有 し て お り 、
　 そ し て さ ら に Ｘ が Ｆ で あ る 場 合 、 Ｒ fは 少 な く と も ４ 個 、 好 ま し く は ４ ～ 18個 の 連 鎖 炭
素 原 子 を 有 し て お り 、 Ｒ f'は １ 個 以 上 好 ま し く は １ ～ 12個 、 さ ら に 好 ま し く は ２ ～ 12個 の
連 鎖 炭 素 原 子 を 有 し て お り 、 そ し て Ｒ f''は ２ 個 以 上 好 ま し く は ２ ～ 12個 の 連 鎖 炭 素 原 子
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を 有 し て い る 〕 で 表 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 一 般 式 Ｉ の 範 囲 内 に あ る ポ リ エ ス テ ル 化 合 物 の サ ブ ク ラ ス は 、 下 記 一 般 式 ：
　 　 　 　 　 X-Rf-O-(CF 2 CF 2 -O) m -Rf''-H　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 II
（ 式 中 、 ｍ は ０ ～ ７ の 整 数 で あ り 、 そ し て Ｈ ， Ｘ ， Ｒ fお よ び Ｒ f''は 式 Ｉ で 定 義 し た と お
り で あ る ） で 表 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 一 般 式 Ｉ の 範 囲 内 に あ る 化 合 物 の 他 の サ ブ ク ラ ス は 下 記 一 般 式 ：
　 　 　 　 　 F-Rf-O-(Rf'-O) p -Rf''-H　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  III
（ 式 中 、 ｐ は ０ ～ ２ の 整 数 で あ り 、 そ し て Ｈ ， Ｒ f， Ｒ f'お よ び Ｒ f''は 、 Ｒ fが ４ ～ 12個
の 連 鎖 炭 素 原 子 を 有 し て い る こ と を 除 い て 式 Ｉ の 定 義 と 同 じ で あ り 、 Ｒ f'は １ ～ 12個 の 炭
素 原 子 を 有 し そ し て Ｒ f''は ２ ～ 12個 の 連 鎖 炭 素 原 子 を 有 し て い る ）
で 表 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 本 発 明 の 通 常 液 状 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 の 他 の ク ラ ス は 下 記 一
般 式 ：
　 　 　 　 　 X-Rf-O-(Rf'-O) n -Rf''-H
（ 式 中 、 Ｈ は 第 一 級 水 素 原 子 で あ り 、
　 Ｘ は フ ッ 素 原 子 、 第 一 級 水 素 原 子 ま た は 第 一 級 塩 素 原 子 で あ り 、
　 ｎ は ０ ～ ７ の 整 数 で あ り 、 そ し て
　 Ｒ f， Ｒ f'お よ び Ｒ f''は 独 立 し て 、 直 鎖 も し く は 分 岐 鎖 の 非 置 換 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ レ
ン 基 、 直 鎖 も し く は 分 枝 鎖 の ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル － も し く は ペ ル フ ル オ ロ シ ク ロ ア ル キ
ル － 置 換 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ レ ン 基 、 お よ び エ ー テ ル の 酸 素 含 有 部 分 で 置 換 さ れ た 直 鎖 も
し く は 分 枝 鎖 の ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ レ ン 基 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ 、
　 但 し Ｘ が Ｈ ま た は Clの 場 合 、 Ｒ fは １ ～ 18個 の 連 鎖 炭 素 原 子 を 有 し て お り 、 Ｒ f'と Ｒ f''
は 各 々 独 立 し て １ ～ 12個 の 連 鎖 炭 素 原 子 を 有 し て お り 、
　 そ し て さ ら に 、 Ｘ が Ｆ の 場 合 、 Ｒ fは 少 な く と も ４ 個 の 連 鎖 炭 素 原 子 を 有 し て お り そ し
て Ｒ f'と Ｒ f''は 各 々 独 立 し て １ 個 以 上 の 連 鎖 原 子 を 有 し て お り 、
　 そ し て さ ら に 、 ｎ が ゼ ロ の 場 合 、 Ｒ fは ペ ル フ ル オ ロ シ ク ロ ア ル キ ル 置 換 ペ ル フ ル オ ロ
ア ル キ レ ン 基 で あ る ） で 表 す こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 本 発 明 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 の 代 表 例 の リ ス ト は 以 下 の と お り
で あ る 。
　 　 　 　 表 Ａ
１ ． CF 3 (CF 2 ) 5 -O-CF 2 H
２ ． CF 3 (CF 2 ) 3 -O-(CF 2 ) 2 H
３ ． c-C 6 F 1 1 CF 2 -O-(CF 2 ) 2 H
４ ． CF 3 (CF 2 ) 3 -O-CF 2 C(CF 3 ) 2 CF 2 H
５ ． (CF 3 ) 2 CFCF 2 -O-CF 2 H
６ ． CF 3 (CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 5 H
７ ． CF 3 (CF 2 ) 6 -O-CF 2 H
８ ． CF 3 (CF 2 ) 5 -O-(CF 2 ) 2 H
９ ． CF 3 (CF 2 ) 5 -O-(CF 2 ) 3 H
10. CF 3 (CF 2 ) 6 -O-(CF 2 ) 2 H
11. CF 3 (CF 2 ) 7 -O-CF 2 H
12. CF 3 (CF 2 ) 7 -O-(CF 2 ) 5 H
13. CF 3 (CF 2 ) 7 -O-(CF 2 ) 6 H
14. CF 3 (CF 2 ) 5 -O-(CF 2 ) 2 -O-CF 2 H
15. CF 3 (CF 2 ) 5 -O-(CF 2 ) 2 -O-(CF 2 ) 2 H
16. H-(CF 2 ) 2 -O-(CF 2 ) 2 H
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17. H-(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 4 H
18. H-(CF 2 ) 2 -O-(CF 2 ) 2 -O-(CF 2 ) 2 H
19. H-CF 2 -O-CF 2 C(CF 2 ) 2 CF 2 -O-CF 2 H
20. Cl(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 4 H
21. H(CF 2 ) 2 OCF 2 C(CF 3 ) 2 CF 2 O(CF 2 ) 2 H
22. C 8 F 1 7 OCF 2 OC 3 F 6 H
23. (CF 3 ) 3 COC 2 F 4 OCF 2 OC 2 F 4 OCF 2 H
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 上 記 の よ う に 、 本 発 明 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 類 お よ び そ の 組 成
物 は 、 そ の 対 応 す る 前 駆 物 質 の ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル カ ル ボ ン 酸 類 、 加 水 分 解 可
能 な カ ル ボ ン 酸 誘 導 体 ま た は 加 水 分 解 可 能 な そ の 前 駆 物 質 （ こ れ ら 化 合 物 の い く つ か は 新
規 化 合 物 で あ る と 考 え ら れ る ） の 脱 炭 酸 を 行 う こ と に よ っ て 製 造 す る こ と が で き る 。 こ れ
ら 前 駆 物 質 化 合 物 の ク ラ ス は 、 下 記 一 般 式 ：
　 　 　 　 　 R f p -O-(Rf'O) n -Rf''-Z'　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 IV
（ 式 中 ， Ｒ f p は ROC(O)Ｒ fま た は Ｆ － Ｒ fで あ り 、 Ｒ fは 式 Ｉ で 定 義 さ れ た の と 同 じ ペ ル フ
ル オ ロ ア ル キ レ ン 基 で あ り ；
　 Ｒ f'と Ｒ f''も 式 Ｉ で 定 義 さ れ た の と 同 じ レ ベ ル フ ロ オ ロ ア ル キ レ ン 基 で あ り ；
　 ｎ も 式 Ｉ で 定 義 さ れ た の と 同 じ で あ り ； な ら び に
　 Ｚ 'は CO 2 H、 CO 2 R、 COF、 COCl、 CONR

1 R 2 ま た は -CF 2 OC(O)Rfで あ り 、 Ｒ は 水 素 、 ア ル キ ル
（ 例 え ば １ ～ ６ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 低 級 ア ル キ ル 基 な ど ） 、 シ ク ロ ア ル キ ル 、 フ ル オ ロ
ア ル キ ル お よ び ア リ ー ル か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ 、 そ し て Ｒ 1 と Ｒ 2 は 独 立 し て 水 素 、 ア ル
キ ル 、 シ ク ロ ア ル キ ル お よ び ヘ テ ロ 原 子 含 有 シ ク ロ ア ル キ ル か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る ）
で 表 す こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 式 IVの 化 合 物 を 脱 炭 酸 さ せ る と 、 部 分 ２ ’ が 水 素 原 子 で 置 換 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 前 記 エ ー テ ル 酸 類 と そ の 誘 導 体 の サ ブ ク ラ ス は 、 本 発 明 の ω － ヒ ド ロ エ ー テ ル 化 合 物 類
の 前 駆 物 質 と し て の 用 途 に 加 え て 先 に 述 べ た よ う に 例 え ば 界 面 活 性 剤 と し て 別 の 用 途 を 有
し そ し て 新 規 物 質 と 考 え ら れ る が 、 下 記 一 般 式 Ｖ 、 VI、 VII、 VIIIお よ び IXで 表 す こ と が
で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 　 　 　 R f o -O-R f o '-Z　 　 　 　 　 　 　 　  　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖ
　 式 中 、 Ｒ f o は 例 え ば １ ～ 18個 の 炭 素 原 子 、 好 ま し く は １ ～ 12個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ペ ル
フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 （ 直 鎖 も し く は 分 枝 鎖 ） で あ り 、
　 Ｒ f o 'は 例 え ば ２ ～ 11個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ レ ン 基 （ 直 鎖 も し く は
分 枝 鎖 ） で あ り 、 Ｒ f o と Ｒ f o 'の 少 な く と も 一 方 が 少 な く と も ８ 個 の 連 鎖 炭 素 原 子 を 有 し
て お り ； な ら び に
　 Ｚ は － COOH、 -COOM 1 / V 、 -COONH 4 、 -COOR、 -CH 2 OH、 -COF、 -COCl、 -CR、 -CONRR、 -CH 2 NH

2 、 -CH 2 NCO、 -CN、 -CH 2 OSO 2 R、 -CH 2 OCOR、 -CH 2 OCOCR=CH 2 、 -CONH(CH 2 ) m Si(OR) 3 ま た は -CH

2 O(CH 2 ) m Si(OR) 3 で あ る （ こ れ ら の 基 中 、 Ｍ は ア ン モ ニ ウ ム 基 ま た は １ ～ ４ の 原 子 価 “ Ｖ
” を 有 す る 金 属 原 子 、 例 え ば Na、 Ｋ ， Tiま た は Alで あ り 、 そ し て 各 Ｒ は 独 立 し て 、 部 分 的
に も し く は 充 分 に フ ッ 素 化 さ れ て い て も よ い ア ル キ ル （ 例 え ば １ ～ 14個 の 炭 素 原 子 を 有 す
る ） も し く は シ ク ロ ア ル キ ル 、 ま た は ヘ テ ロ 原 子 を 含 有 し て い て も よ い ア リ ー ル （ 例 え ば
６ ～ 10個 の 環 炭 素 原 子 を 有 す る )で あ り 、 そ し て ｍ は １ ～ 約 11の 整 数 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 　 　 　 R f g -(O-CF 2 CF 2 ) a -OCF 2 -Z　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 VI
　 式 中 、 Ｒ f g は 約 ６ ～ 約 18個 の 炭 素 原 子 、 好 ま し く は ６ ～ 12個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ペ ル フ
ル オ ロ ア ル キ ル 基 （ 直 鎖 ま た は 分 枝 鎖 ） で あ り 、
　 下 付 き 記 号 ａ は 少 な く と も ２ 、 好 ま し く は ３ ～ ７ の 整 数 で あ る が 、 ａ が ２ の 場 合 Ｒ f g は
少 な く と も 約 ８ 個 の 炭 素 原 子 を 有 し 、 そ し て
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　 Ｚ は 式 Ｖ で 定 義 さ れ た の と 同 じ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 　 　 　 R f r -(O-CF 2 -O-R f r '-Z　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  VII
　 式 中 、 Ｒ f r は 例 え ば ２ ～ 18個 の 炭 素 原 子 、 好 ま し く は ４ ～ 12個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ペ ル
フ ロ オ ロ ア ル キ ル 基 （ 直 鎖 ま た は 分 枝 鎖 ） で あ り 、
　 Ｒ f r 'は 例 え ば １ ～ 11個 の 炭 素 原 子 、 好 ま し く は １ ～ ５ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ペ ル フ ロ
オ ロ ア ル キ レ ン 基 （ 直 鎖 ま た は 分 枝 鎖 ） で あ り 、 そ し て
　 Ｚ は 式 Ｖ で 定 義 し た の と 同 じ で あ り 、 そ し て 基 Ｒ f r と Ｒ f r 'の 炭 素 原 子 の 数 の 合 計 は 少
な く と も 約 ７ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 　 　 　 R f s -O-(CF 2 ) b -Z　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 VIII
　 式 中 、 Ｒ f s は 例 え ば １ ～ 18個 の 炭 素 原 子 、 好 ま し く は １ ～ 12個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ペ ル
フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 （ 直 鎖 ま た は 分 枝 鎖 ） で あ り 、
　 ｂ は 少 な く と も ３ 、 好 ま し く は ３ ～ 11の 整 数 で あ り 、 そ し て ２ は 式 Ｖ で 定 義 さ れ た の と
同 じ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 　 　 　 R f t -(O-R f t ') c -O-(CF 2 ) d -Z　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 IX
　 式 中 、 Ｒ f t は 例 え ば １ ～ 18個 の 炭 素 原 子 、 好 ま し く は １ ～ 12個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ペ ル
フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 （ 直 鎖 ま た は 分 枝 鎖 ） で あ り 、
　 Ｒ f t 'は 例 え ば １ ～ 11個 の 炭 素 原 子 、 好 ま し く は ２ ～ ４ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ペ ル フ ル
オ ロ ア ル キ レ ン 基 （ 直 鎖 ま た は 分 枝 鎖 ） で あ り 、
　 ｃ は 少 な く と も １ 、 好 ま し く は １ ～ ４ の 整 数 で あ り 、 ｄ は ３ 以 上 、 好 ま し く は ３ ～ ９ の
整 数 で あ り 、 そ し て
　 Ｚ は 式 Ｖ で 定 義 し た の と 同 じ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 式 Ｖ ～ IXで 示 す 諸 カ ル ボ ン 酸 は 、 式 Ｖ ～ IXで 示 す 他 の 多 く の 誘 導 体 を 製 造 す る の に 有 用
な 中 間 体 で あ る 。 こ れ ら の 誘 導 体 と し て は 、 例 え ば カ ル ボ ン 酸 、 塩 、 エ ス テ ル 、 ア ミ ド 、
ニ ト リ ル 、 ア ル コ ー ル 、 ア ク リ レ ー ト お よ び ビ ニ ル エ ス テ ル の よ う な 無 機 能 誘 導 体 ま た は
機 能 誘 導 体 が あ る 。 各 種 の 特 許 に 、 オ キ シ フ ル オ ロ ア ル キ レ ン 化 合 物 す な わ ち ペ ル フ ル オ
ロ ポ リ エ ー テ ル 類 の 多 数 の 機 能 誘 導 体 の 製 造 法 が 記 載 さ れ て い る 〔 例 え ば 米 国 特 許 第 3,25
0,808号 (Mitschら )お よ び 同 第 4,094,911号 (Mooreら )参 照 〕 。 こ れ ら の 誘 導 体 は 各 種 の 用
途 に 有 用 で あ る 。 そ の 用 途 と し て は 例 え ば 、 界 面 活 性 剤 、 エ ラ ス ト マ ー 、 コ ー テ ィ ン グ 、
潤 滑 剤 、 米 国 特 許 第  5,262,082号 (Janulisら )に 記 載 さ れ て い る 液 晶 物 質 の 製 造 に 使 用 さ
れ る 物 質 お よ び 繊 維 基 材 を 処 理 し て 撥 油 性 と 撥 水 性 を 付 与 す る の に 使 用 す る 物 質 に 対 す る
用 途 が あ る 。 こ れ ら カ ル ボ ン 酸 の 誘 導 体 で あ る ア ン モ ニ ウ ム 塩 は 界 面 活 性 剤 と し て 特 に 有
用 で あ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 式 Ｖ で 表 さ れ る カ ル ボ ン 酸 化 合 物 は 通 常 、 固 体 で あ る 。 式 VI、 VII、 VIIIお よ び IXで 表
さ れ る カ ル ボ ン 酸 化 合 物 は 一 般 に 通 常 液 状 で あ り 、 か よ う な 化 合 物 の 選 択 さ れ た 混 合 物 か
ら な る か ま た は 本 質 的 に な る 通 常 液 状 の 組 成 物 を 製 造 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 本 発 明 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル を 製 造 す る の に 利 用 で き る フ ル オ ロ ア ル
キ ル エ ー テ ル 酸 類 （ ま た は 誘 導 体 ） の 代 表 例 の リ ス ト は 次 の と お り で あ る 。
　 　 　 　
１ ． CF 3 (CF 2 ) 7 -O-CF 2 CO 2 H
２ ． CF 3 (CF 2 ) 1 1 -O-CF 2 CO 2 H
３ ． CF 3 (CF 2 ) 6 -O-C 2 F 4 CO 2 H
４ ． CF 3 (CF 2 ) 4 -O-C 2 F 4 CO 2 H
５ ． CF 3 (CF 2 ) 5 -O-C 2 F 4 CO 2 H
６ ． CF 3 (CF 2 ) 8 -O-C 2 F 4 CO 2 H
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７ ． CF 3 (CF 2 ) 7 -O-C 2 F 4 CO 2 H
８ ． CF 3 (CF 2 ) 9 -O-C 2 F 4 CO 2 H
９ ． CF 3 (CF 2 ) 1 1 -O-C 2 F 4 CO 2 H
10. CF 3 (CF 2 ) 5 -OC 2 F 4 O-C 2 F 4 CO 2 H
11. C 8 F 1 7 -O-(CF 2 ) 5 CO 2 H
12. C 1 0 F 2 1 -O-(CF 2 ) 5 CO 2 H
13. CF 3 -O-(CF 2 ) 7 CO 2 H
14. C 2 F 5 -O-(CF 2 ) 7 CO 2 H
15. C 3 F 7 -O-(CF 2 ) 7 CO 2 H
16. CF 3 -O-(CF 2 ) 9 CO 2 H
17. CF 3 -O-(CF 2 ) 1 0 CO 2 H
18. CF 3 (CF 2 ) 5 -O-C 2 F 4 -O-C 2 F 4 -O-C 2 F 4 -O-CF 2 CO 2 H
19. CF 3 (CF 2 ) 7 -O-C 2 F 4 -O-C 2 F 4 -O-C 2 F 4 -O-CF 2 CO 2 H
20. CF 3 (CF 2 ) 9 -O-C 2 F 4 -O-C 2 F 4 -O-C 2 F 4 -O-CF 2 CO 2 H
21. CF 3 (CF 2 ) 1 1 -O-C 2 F 4 -O-C 2 F 4 -O-C 2 F 4 -O-CF 2 CO 2 H
22. Brij t m 30ア セ テ ー ト 由 来 の CF 3 (CF 2 ) 1 1 -(OC 2 F 4 ) 1 - 5 -O-CF 2 CO 2 H
23. C 6 F 1 3 OCF 2 O (CF 2 ) 5 CO 2 H
24. CF 3 (CF 2 ) 7 -O-CF 2 -O-CF 2 CO 2 H
25. CF 3 (CF 2 ) 7 -O-CF 2 -O-C 3 F 6 CO 2 H
26. (CF 3 ) 3 COC 2 F 4 OCF 2 OC 2 F 4 CO 2 H
27. C 4 F 9 -O-(CF 2 ) 3 CO 2 H
28. C 5 F 1 1 -O-(CF 2 ) 3 CO 2 H
29. C 6 F 1 3 -O-(CF 2 ) 3 CO 2 H
30. C 5 F 1 1 -O-(CF 2 ) 4 CO 2 H
31. CF 3 -O-(CF 2 ) 5 CO 2 H
32. C 4 F 9 -O-(CF 2 ) 5 CO 2 H
33. C 5 F 1 1 -O-(CF 2 ) 5 CO 2 H
34. C 4 F 9 -O-C 4 F 8 -O(CF 2 ) 3 CO 2 H
35. C 6 F 1 3 -O-C 4 F 8 -O(CF 2 ) 3 CO 2 H
36. C 4 F 9 -O-C 2 F 4 O-C 2 F 4 O(CF 2 ) 3 CO 2 H
37. CF 3 -O-(C 2 F 4 O) 3 -(CF 2 ) 3 CO 2 H
38. C 8 F 1 7 OCF 2 OC 5 F 1 0 CO 2 H
39. (CF 3 ) 3 COC 2 F 4 OCF 2 OC 2 F 4 OCF 2 CO 2 H
40. (CF 3 ) 2 CFCF 2 CF 2 O(CF 2 ) 5 CO 2 H
41. CF 3 (CF 2 ) 7 OC 2 F 4 OC 2 F 4 OCF 2 CO 2 H
42. CF 3 (CF 2 ) 1 1 OC 2 F 4 OC 2 F 4 OCF 2 CO 2 H
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 上 記 定 義 の 一 般 式 を 用 い て 本 発 明 の ω － ヒ ド フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル を 製 造 す る の に
使 用 で き る 反 応 の 全 図 式 を 以 下 に 示 す 。 こ れ ら 図 式 に お い て 、 示 さ れ た 反 応 に よ っ て 、 そ
の 後 の 行 に 示 す 一 般 式 で 表 さ れ る 生 成 物 が 得 ら れ る 。
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【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 α お よ び ω 二 水 素 化 エ ー テ ル 類 (etherα  andω  dihydrides)す な わ ち 式 Ｉ に お け る Ｘ が
Ｈ の 化 合 物 は 類 似 の 図 式 で 製 造 で き る 。 例 え ば 下 記 の 図 式 IVは 図 式 Ｉ に 類 似 し て い る 。
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【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 ま ず 上 記 図 式 に お い て 、 直 接 フ ッ 素 化 ス テ ッ プ “ ａ ” で は 、 フ ッ 素 化 可 能 な 前 駆 物 質 の
エ ー テ ル カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル 、 例 え ば C 4 H 9 -O-(CH 2 ) 5 COOCH 3 が フ ッ 素 ガ ス に 接 触 さ せ る こ
と に よ っ て 直 接 フ ッ 素 化 さ れ る （ “ フ ッ 素 化 可 能 な ” と い う 用 語 は 、 そ の 前 駆 物 質 が 、 フ
ッ 素 で 置 換 可 能 な 、 炭 素 に 結 合 し た 水 素 原 子 を 含 有 し そ し て そ の 前 駆 物 質 は フ ッ 素 で 飽 和
す る こ と が で き る 不 飽 和 部 分 を 含 有 し て い て も よ い こ と を 意 味 す る ） 。 ス テ ッ プ ｂ で 示 し
た 生 成 す る フ ッ 素 化 エ ー テ ル 酸 エ ス テ ル 化 合 物 は 、 炭 素 原 子 と 酸 素 原 子 の 数 お よ び 空 間 配
置 を 、 そ の 前 駆 物 質 と 本 質 的 に 同 じ に 製 造 す る こ と が で き る 。 フ ッ 素 化 エ ー テ ル 化 合 物 の
選 択 さ れ た 混 合 物 か ら な る か ま た は 本 質 的 に な る フ ッ 素 化 エ ー テ ル 酸 組 成 物 が 所 望 の 場 合
は 、 対 応 す る 前 駆 物 質 の 化 合 物 の 選 択 さ れ た 混 合 物 を フ ッ 素 化 し て も よ く 、 あ る い は 、 選
択 さ れ た 前 駆 物 質 化 合 物 を 別 個 に フ ッ 素 化 し 次 い で 混 合 し て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 フ ッ 素 化 可 能 な エ ー テ ル 前 駆 物 質 の 直 接 フ ッ 素 化 は 、 直 接 フ ッ 素 化 反 応 に 一 般 に 使 用 さ
れ て い る 温 度 、 例 え ば 、 － 20℃ ～ ＋ 50℃ の よ う な 中 程 度 の す な わ ち 周 囲 温 度 に 近 い 温 度 で
化 学 量 論 的 に 過 剰 量 の フ ッ 素 ガ ス を 用 い て 実 施 す る こ と が で き る 。 な お こ の フ ッ 素 ガ ス は
、 純 フ ッ 素 ガ ス の 危 険 性 を 最 小 限 に す る か ま た は 回 避 し か つ 前 駆 物 質 が フ ッ 素 と 接 触 し た
と き に 発 生 す る 熱 の 量 を 抑 制 す る た め 、 窒 素 の よ う な 不 活 性 ガ ス で 希 釈 す る こ と が 好 ま し
い 。 フ ッ 素 化 は 酸 素 や 水 の 存 在 し な い 環 境 で 行 う こ と が 好 ま し く 、 そ し て 生 成 す る 副 産 物
の フ ッ 化 水 素 に 対 す る 固 体 の 粒 状 ス カ ベ ン ジ ャ ー の 存 在 下 で 行 う こ と が で き る 。 液 相 直 接
フ ッ 素 化 を 利 用 す る こ と が で き 、 反 応 媒 体 と し て 炭 化 フ ッ 素 ま た は ク ロ ロ フ ル オ ロ カ ー ボ
ン の 液 体 の よ う な 不 活 性 な 液 体 を 用 い て 行 わ れ る 。 所 望 の 場 合 、 ス カ ベ ン ジ ャ ー と 不 活 性
な 液 体 反 応 媒 体 の 両 者 を 利 用 し て も よ い 。 フ ッ 素 化 は 、 副 産 物 の フ ッ 化 水 素 を 蒸 発 さ せ か
つ フ ッ 化 水 素 を そ れ が 発 生 す る に つ れ て フ ッ 素 化 領 域 か ら 除 く こ と が で き る よ う 充 分 な 温
度 と 不 活 性 ガ ス 流 量 を 利 用 す る こ と に よ っ て フ ッ 化 水 素 の ス カ ベ ン ジ ャ ー な し で 行 う 液 相
直 接 液 相 フ ッ 素 化 に よ っ て 実 施 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 他 の 態 様 で 本 発 明 は 、 上 記 の フ ッ 素 化 エ ー テ ル 酸 ま た は そ の 誘 導 体 と 、 唯 一 の 必 須 成 分
と し て 含 有 し て い る フ ッ 素 化 学 組 成 物 を 提 供 す る も の で あ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 直 接 フ ッ 素 化 は 、 水 素 原 子 を フ ッ 素 で 置 換 す る 置 換 法 で あ る が 、 例 え ば 電 気 化 学 的 フ ッ
素 化 法 お よ び 三 フ ッ 化 コ バ ル ト 法 な ど の よ う な 他 の 置 換 法 よ り 収 率 が 高 く か つ 一 層 高 い 純
度 の 生 成 物 が 得 ら れ る 〔 例 え ば 、 米 国 特 許 第 5,093,432号 (Bierschenkら )参 照 〕 。 本 発 明
の 過 フ ッ 素 化 エ ー テ ル 酸 （ ま た は エ ス テ ル ） の 組 成 物 の 純 度 は 単 一 の 前 駆 物 質 化 合 物 ま た
は そ の 選 択 さ れ た （ 無 作 為 で は な い ） 混 合 物 を 用 い る こ と に よ っ て さ ら に 高 め ら れ る 。
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【 ０ ０ ３ ９ 】
　 好 ま し い フ ッ 素 化 法 は “ 液 相 直 接 フ ッ 素 化 法 ” で あ り 、 こ の 方 法 は 、 非 常 に 薄 い 分 散 液
す な わ ち 好 ま し く は 、 利 用 さ れ る フ ッ 素 化 温 度 で フ ッ 素 に 対 し て 比 較 的 不 活 性 な 液 状 反 応
媒 体 に 該 前 記 物 質 を 溶 解 し た 溶 液 を 作 っ て 行 わ れ 、 し た が っ て フ ッ 素 化 可 能 な 出 発 物 質 の
濃 度 は 反 応 温 度 を 一 層 容 易 に 制 御 す る た め 比 較 的 低 い 。 得 ら れ る 反 応 混 合 物 に は 、 フ ッ 化
ナ ト リ ウ ム の よ う な フ ッ 化 水 素 ス カ ベ ン ジ ャ ー が 含 有 さ れ て い る か ま た は 分 散 さ れ て い て
も よ く 、 ス カ ベ ン ジ ャ ー ： 前 駆 物 質 の 重 量 比 は 例 え ば 約 0.5： １ ～ ７ ： １ で あ る 。 反 応 混
合 物 は 、 そ の 中 を 通 じ て フ ッ 素 ガ ス と バ ブ リ ン グ さ せ な が ら 激 し く 撹 拌 し て も よ く 、 そ の
フ ッ 素 は 、 窒 素 の よ う な 不 活 性 ガ ス を 、 約 ５ ～ 50容 量 ％ 一 層 好 ま し く は 約 10～ 25容 量 ％ の
濃 度 で 混 合 し て 使 用 さ れ 、 そ し て フ ッ 素 化 を 通 じ て 化 学 量 論 的 に 過 剰 に 、 例 え ば 15～ 40％
ま で 過 剰 に 、 ま た は 特 定 の 出 発 物 質 お よ び 使 用 装 置 の 効 能 例 え ば 反 応 機 の 撹 拌 な ど に よ っ
て は さ ら に 過 剰 に 維 持 さ れ る 。 こ の 方 法 で 達 成 で き る 過 フ ッ 素 化 生 成 物 の 収 率 は 、 一 般 に
約 30～ 77モ ル ％ の 範 囲 内 で あ り 、 経 験 に よ っ て 65～ 約 85モ ル ％ と 高 く な る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 液 相 直 接 フ ッ 素 化 法 に 用 い る 反 応 媒 体 と し て 有 効 で 適 切 な 液 体 は 、 ク ロ ロ フ ル オ ロ カ ー
ボ ン 類 例 え ば Freon 11(登 録 商 標 ） ： フ ル オ ロ ト リ ク ロ ロ メ タ ン ； ク ロ ロ フ ル オ ロ エ ー テ
ル 類 ； Fluorinert（ 登 録 商 標 ） の 電 子 機 器 用 液 体 （ electronic liquid)FC－ 75， FC－ 72お
よ び FC－ 40； ペ ル フ ル オ ロ ア ル カ ン 類 、 例 え ば ペ ル フ ル オ ロ ペ ン タ ン お よ び ペ ル フ ル オ ロ
デ カ リ ン ； ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル 類 ； な ら び に ペ ル フ ル オ ロ ア セ タ ー ル 類 で あ る 。 こ
れ ら 液 体 の 混 合 物 は 、 例 え ば 、 前 駆 物 質 お よ び 中 間 反 応 生 成 物 の 良 好 な 分 散 液 を 得 る た め
に 使 用 す る こ と が で き る 。 反 応 媒 体 は 大 気 圧 で 便 利 に 使 用 さ れ る 。 上 記 ク ラ ス の 反 応 媒 体
の う ち 分 子 量 が 低 い も の も 使 用 で き る が 、 液 相 を 提 供 す る た め 高 圧 が 必 要 に な る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 上 記 液 相 直 接 フ ッ 素 化 反 応 は 、 フ ッ 化 水 素 ス カ ベ ン ジ ャ ー が 使 用 さ れ る 場 合 、 約 － 10℃
～ ＋ 50℃ 、 好 ま し く は 約 － 10℃ ～ ０ ℃ の 間 の 温 度 で 一 般 に 行 わ れ 、 そ し て か よ う な ス カ ベ
ン ジ ャ ー を 使 用 し な い 場 合 、 約 ０ ℃ ～ 150℃ 、 好 ま し く は 約 ０ ℃ ～ 50℃ 、 最 も 好 ま し く は
約 10℃ ～ 30℃ で 行 わ れ 、 こ の 温 度 は 、 副 産 物 の フ ッ 化 水 素 を 蒸 発 さ せ 、 そ し て 充 分 な 流 量
で 流 れ る 不 活 性 ガ ス に よ っ て 、 副 産 物 が 発 生 す る に つ れ て フ ッ 素 化 反 応 機 か ら 副 産 物 を パ
ー ジ さ せ る の に 充 分 な 温 度 で あ る 。 こ れ ら の 温 度 に お い て 、 反 応 媒 体 と し て 利 用 さ れ る 液
体 は 、 希 釈 さ れ た フ ッ 素 と は あ ま り 反 応 せ ず 本 質 的 に 不 活 性 で あ る 。 反 応 媒 体 と 他 の 有 機
物 質 が 、 反 応 器 か ら の 気 体 流 出 物 中 に あ る 程 度 存 在 し て い る こ と が あ り 、 凝 縮 器 を 用 い て
前 記 流 出 物 中 の ガ ス 状 反 応 媒 体 と 該 物 質 を 凝 縮 さ せ て そ の 凝 縮 物 を 反 応 器 に 戻 す こ と が で
き る 。 そ の 凝 縮 器 を 作 動 さ せ て 副 産 物 の フ ッ 化 水 素 が 反 応 機 中 に 戻 る の を 最 小 限 に す る か
ま た は 防 止 す る こ と が で き る （ フ ッ 化 水 素 は フ ッ 素 化 中 、 反 応 機 内 に 残 留 さ せ て お く と 生
成 物 の 収 率 に 悪 影 響 を 与 え る こ と が あ る ） 。 フ ッ 化 水 素 の 戻 り は 、 フ ッ 化 水 素 を 凝 縮 器 を
通 過 さ せ な が ら 有 機 物 質 を 選 択 し て 凝 縮 さ せ る か 、 ま た は フ ッ 化 水 素 と 有 機 物 質 の 両 者 全
体 を 別 の 容 器 中 に 凝 縮 さ せ 次 い で 所 望 に よ り フ ッ 化 水 素 を 上 部 液 相 と し て 分 離 し て 下 部 液
相 を 戻 す こ と に よ っ て 最 小 限 に す る か ま た は 防 止 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 上 記 液 相 フ ッ 素 化 反 応 は バ ッ チ 式 で 行 う こ と が で き る 。 こ の 場 合 、 前 駆 物 質 の 全 量 を フ
ッ 素 化 を 行 う 前 に 前 記 液 体 に 添 加 し て 前 駆 物 質 の 濃 度 を 約 10重 量 ％ ま で に し 、 次 い で そ の
前 駆 物 質 含 有 液 体 中 に フ ッ 素 含 有 を バ ブ リ ン グ さ せ る 。 ま た 液 相 フ ッ 素 化 反 応 は 半 連 続 式
で も 行 う こ と が で き 、 こ の 場 合 、 前 駆 物 質 は 、 そ の ま ま 添 加 物 な し で ま た は 反 応 媒 体 と し
て 使 用 さ れ る 種 類 の 適 切 な 液 体 に よ る 希 釈 溶 液 も し く は 分 散 液 と し て 、 液 体 反 応 混 合 物 約
 400mL中 に 約 １ ～ ３ ｇ ／ hrの 速 度 で 、 例 え ば フ ッ 素 流 量 が 約 40～  120mL／ min で 不 活 性 ガ
ス 流 量 が 約  150～  600mL／ min で フ ッ 素 を バ ブ リ ン グ さ せ な が ら 、 反 応 機 中 に 連 続 的 に ポ
ン プ 輸 送 さ れ る か ま た は 他 の 方 法 で 供 給 さ れ る 。 ま た こ の フ ッ 素 化 は 連 続 的 で 実 施 す る こ
と も で き 、 こ の 場 合 、 前 駆 物 質 （ 添 加 物 な し で そ の ま ま か ま た は 反 応 媒 体 と し て 使 用 さ れ
る 種 類 の 適 切 な 液 体 に よ る 溶 液 も し く は 分 散 液 ） を 、 反 応 媒 体 を 含 有 す る 反 応 器 中 に 、 フ
ッ 素 含 有 ガ ス を 上 記 の よ う に 導 入 し な が ら 連 続 的 に ポ ン プ 輸 送 も し く は 他 の 方 法 で 供 給 し

10

20

30

40

50

(14) JP 2007-186679 A 2007.7.26



、 そ し て 、 未 反 応 の フ ッ 素 、 フ ッ 化 水 素 ガ ス お よ び 不 活 性 キ ャ リ ヤ ー ガ ス の 流 れ を 、 過 フ
ッ 素 化 生 成 物 、 不 完 全 に フ ッ 素 化 さ れ た 前 駆 物 質 お よ び 不 活 性 液 体 反 応 媒 体 を 含 ん で な る
液 体 の 流 れ と 同 様 に 反 応 機 か ら 連 続 的 に 取 出 し 、 次 に 必 要 な 分 離 を 行 っ て フ ル オ ロ ア ル キ
ル エ ー テ ル 組 成 物 が 回 収 さ れ る 。 所 望 に よ り 、 未 反 応 の フ ッ 素 と 不 完 全 に フ ッ 素 化 さ れ た
前 駆 物 質 は 再 循 環 す る こ と が で き る 。 反 応 器 中 の 不 活 性 液 体 媒 体 の 量 は 、 再 循 環 液 ま た は
新 し い 液 を 添 加 す る こ と に よ っ て 一 定 レ ベ ル に 維 持 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 上 記 フ ッ 素 化 反 応 は 発 熱 性 が 極 め て 高 い の で 、 許 容 可 能 な 反 応 速 度 を 達 成 で き る よ う 、
冷 却 液 浴 ま た は 氷 浴 が 一 般 に 用 い ら れ る 。 反 応 が 完 了 し た と き 、 反 応 機 を フ ッ 素 で パ ー ジ
し て 反 応 機 の 内 容 物 を 取 り 出 す 。 フ ッ 素 化 反 応 を 、 フ ッ 化 水 素 ス カ ベ ン ジ ャ ー の 存 在 下 、
液 相 フ ッ 素 化 法 で 実 施 し た と き 、 消 費 さ れ た ス カ ベ ン ジ ャ ー は 液 状 の 反 応 機 内 容 物 か ら 濾
過 ま た は デ カ ン テ ー シ ョ ン で 分 離 す る こ と が で き 、 次 に そ の 液 状 反 応 機 内 容 物 を 蒸 留 し て
反 応 媒 体 を 粗 生 成 物 か ら 分 離 す る 。 フ ッ 素 化 を 、 ス カ ベ ン ジ ャ ー を 用 い る こ と な し に 液 相
フ ッ 素 化 法 で 実 施 し た 場 合 、 反 応 生 成 物 の 混 合 物 を 蒸 留 し て 生 成 物 を 回 収 す る こ と が で き
る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 本 発 明 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 類 を 製 造 す る の に 使 用 で き る 、 有 用 な 代
表 的 前 駆 物 質 の フ ッ 素 化 可 能 な エ ー テ ル 酸 エ ス テ ル 類 は 、 上 記 表 Ａ に 列 挙 さ れ て い る 構 造
の 炭 化 水 素 対 応 物 で あ る が 、 但 し 末 端 の 水 素 原 子 の 代 わ り に 、 こ れ ら エ ス テ ル 類 の 構 造 の
末 端 は － Ｚ '(Ｚ 'は 式 IVで 定 義 さ れ た の と 同 じ で あ る ） ま た は － CH 2 OC(O)R(前 掲 図 式 IIに
示 す よ う に ） で あ り か つ こ れ ら 前 駆 物 質 は 不 飽 和 部 分 を 含 有 し て い て も よ い 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 本 発 明 の ま た は 本 発 明 に 用 い ら れ る フ ル オ ロ エ ー テ ル 酸 の 代 表 例 と し て は 、 上 記 前 駆 物
質 の フ ッ 素 化 可 能 な 酸 エ ス テ ル の 過 フ ッ 素 化 さ れ た （ す な わ ち 本 質 的 に す べ て の 水 素 が フ
ッ 素 で 置 換 さ れ た ） 対 応 物 で あ る 。 前 駆 物 質 が 不 飽 和 で あ れ ば 、 対 応 す る フ ッ 素 化 エ ー テ
ル 酸 は 飽 和 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 上 記 の よ う に 、 フ ル オ ロ エ ー テ ル 酸 類 と 誘 導 体 は 、 本 発 明 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ
ル エ ー テ ル 類 を 製 造 す る 際 の 前 駆 物 質 と し て 使 用 す る こ と が で き 、 ま た 例 え ば 界 面 活 性 剤
と し て も 有 用 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 上 記 の フ ル オ ロ エ ー テ ル 酸 類 ま た は そ の エ ス テ ル 類 例 え ば メ チ ル エ ス テ ル の よ う な ア ル
キ ル エ ス テ ル 類 は 、 脱 炭 酸 法 に よ っ て 本 発 明 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 類 に
変 換 す る こ と が で き る 。 そ の 一 方 法 で は 、 KOHの エ チ レ ン グ リ コ ー ル 溶 液 を 調 製 し 、 次 に
こ の 溶 液 に 、 フ ル オ ロ エ ー テ ル 酸 ま た は エ ス テ ル の 前 駆 物 質 を （ 添 加 物 な し で そ の ま ま ま
た は 過 フ ッ 素 化 液 体 の よ う な 不 活 性 溶 媒 液 体 に よ る 溶 液 で ） 、 好 ま し く は 周 囲 温 度 も し く
は 室 温 で 撹 拌 し な が ら 滴 下 し て 添 加 す る 。 得 ら れ た 混 合 物 を 次 に 例 え ば 190℃ ま で ゆ っ く
り 加 熱 し 、 そ の 間 に メ タ ノ ー ル （ メ チ ル エ ス テ ル の け ん 化 に よ っ て 生 成 ） 、 水 （ 酸 の 中 和
で 生 成 ） お よ び 脱 炭 酸 生 成 物 が 蒸 留 さ れ る 。 本 発 明 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ
ル 類 は 、 か よ う な 過 酷 な 塩 基 性 条 件 下 で 予 想 外 に 安 定 で あ る 。 不 活 性 溶 媒 の 液 体 は 、 使 用
さ れ る 場 合 、 例 え ば 中 和 後 、 減 圧 下 、 低 温 で 取 り 出 す こ と が で き る 。 得 ら れ る 留 出 物 は 、
ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 生 成 物 を 含 ん で な り 、 水 で 洗 浄 し 、 シ リ カ ゲ ル ま た
は 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し 次 に 蒸 留 し て 生 成 物 を 精 製 す る こ と が で き る 。 所 望 に よ り 、
上 記 ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 生 成 物 は 、 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム の ア セ ト ン 溶 液 で
還 流 さ せ て 容 易 に 酸 化 さ れ る 不 純 物 を 除 去 す る こ と が で き る 。 エ ー テ ル 生 成 物 の 収 率 は 一
般 に 高 く そ し て そ の 生 成 物 は 一 般 に 全 く 純 品 で あ り 、 所 望 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル
エ ー テ ル か ら な る か ま た は 本 質 的 に な る 生 成 物 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 本 発 明 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 組 成 物 は 、 非 毒 性 で あ り か つ 酸 素 を 溶 解
し て 輸 送 す る こ と が で き る の で 、 多 傷 、 血 管 閉 塞 を 治 療 す る 場 合 、 侵 襲 的 に 利 用 で き る 代
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用 血 液 と し て 、 癌 の 放 射 線 治 療 ま た は 化 学 療 法 に 対 す る 助 剤 と し て 、 お よ び 造 影 剤 と し て
有 用 に な る 可 能 性 が あ る 。 か よ う な 用 途 に 対 す る 本 発 明 の 組 成 物 の エ マ ル ジ ョ ン は 、 例 え
ば 米 国 特 許 第 3,911,138号 (Clark)と 同 第 5,077,036号 (Long)お よ び PCT国 際 特 許 願 公 開 第 WO
93／ 11868号 (Kaufmanら )に 記 載 さ れ て い る よ う な 方 法 で 製 造 す る こ と が で き る 。 本 発 明 の
ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 組 成 物 は 、 米 国 特 許 第 5,125,089号 (Flynnら ） 、 同
第 3,903,012号 (Brand-reth)お よ び 同 第 4,169,807号 (Zuber)に 記 載 さ れ て い る よ う な 洗 浄
・ 乾 燥 用 途 に 用 い る 溶 媒 と し て も 有 用 で あ る 。 任 意 の 成 分 例 え ば 界 面 活 性 剤 を 少 量 、 フ ル
オ ロ エ ー テ ル の 組 成 物 に 添 加 し て 特 定 の 用 途 に 対 し て 特 に 望 ま し い 特 性 を 付 与 す る こ と が
で き る 。 ま た 本 発 明 の エ ー テ ル 組 成 物 は 、 冷 蔵 庫 も し く は 冷 凍 機 の 圧 縮 機 ま た は 空 気 調 和
機 の 伝 熱 剤 ま た は 冷 媒 ； ポ リ ウ レ タ ン フ ォ ー ム 断 熱 材 ま た は 火 災 現 場 へ 噴 射 す る 用 途 す な
わ ち 全 体 へ の 大 量 放 出 、 爆 発 抑 制 お よ び 不 活 性 化 の 用 途 の 化 学 消 火 剤 を 製 造 す る 場 合 の 発
泡 剤 お よ び 気 泡 サ イ ズ 調 節 剤 ； な ら び に 磁 気 記 録 媒 体 用 潤 滑 剤 と し て 使 用 さ れ る 高 度 に フ
ッ 素 化 さ れ た ポ リ エ ー テ ル 類 の 担 体 溶 媒 と し て 有 用 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 例 え ば 回 路 基 板 の よ う な 物 品 の 表 面 の 乾 燥 も し く は 該 表 面 か ら の 水 の 除 去 に 本 発 明 の ω
－ ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 組 成 物 を 用 い る 場 合 、 米 国 特 許 第 5,125,978号 (Flynn
ら )に 記 載 さ れ て い る 乾 燥 も し く は 水 の 除 去 を 行 う 方 法 を 用 い る こ と が で き る 。 概 略 を 述
べ る と 、 か よ う な 方 法 は 、 本 発 明 の エ ー テ ル 組 成 物 を 好 ま し く は 非 イ オ ン の フ ッ 素 脂 肪 族
界 面 活 性 剤 と 混 合 し て 含 ん で な る 液 体 組 成 物 を 、 物 品 の 表 面 に 接 触 さ せ る こ と を 含 ん で な
る 方 法 で あ る 。 湿 潤 し た 物 品 を 上 記 液 体 組 成 物 中 に 浸 漬 し 次 い で 撹 拌 し 、 除 去 さ れ た 水 を
液 体 組 成 物 か ら 分 離 し 、 得 ら れ た 水 な し の 物 品 を 液 体 組 成 物 か ら 取 出 す 。 こ の 方 法 と 処 理
す る こ と が で き る 物 品 に つ い て の そ の 外 の 説 明 が 前 記 米 国 特 許 第 5,125,978号 に 見 ら れ る
。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 本 発 明 の エ ー テ ル 組 成 物 を 気 相 は ん だ 付 け （ vapor phase soldering)の 伝 熱 液 体 と し て
使 用 す る 場 合 、 米 国 特 許 第 5,104,034号 (Hansen)に 記 載 の 方 法 を 使 用 す る こ と が で き る 。
簡 単 に 述 べ る と 、 こ の 方 法 は 、 は ん だ を 溶 融 す る た め 、 本 発 明 の エ ー テ ル 組 成 物 を 含 ん で
な る 多 量 の 蒸 気 体 中 に 、 は ん だ 付 け す る 部 材 を 浸 漬 す る こ と か ら な る 方 法 で あ る 。 こ の 方
法 を 実 施 す る 場 合 、 本 発 明 の エ ー テ ル 組 成 物 の 液 体 プ ー ル を タ ン ク 内 で 沸 騰 す る ま で 加 熱
し て 、 沸 騰 し て い る 液 体 と 凝 縮 手 段 と の 間 の 空 間 に 飽 和 蒸 気 を 生 成 さ せ 、 は ん だ 付 け さ れ
る 加 工 材 を そ の 蒸 気 中 に 浸 漬 し て 加 工 材 の 表 面 に 蒸 気 を 凝 縮 さ せ 、 は ん だ を 溶 融 し 再 流 動
さ せ 、 次 に は ん だ 付 け さ れ た 加 工 材 を 、 該 蒸 気 を 含 有 す る 空 間 か ら 取 出 す 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 本 発 明 の エ ー テ ル 組 成 物 を 、 発 泡 ポ リ ウ レ タ ン の よ う な プ ラ ス チ ッ ク フ ォ ー ム を 製 造 す
る 際 の 発 泡 剤 と し て 用 い る 場 合 、 米 国 特 許 第 5,210,106号 （ Damsら )に 記 載 の プ ロ セ ス 反 応
物 と 反 応 条 件 を 用 い る こ と が で き る 。 こ の よ う な 方 法 を 実 施 す る 場 合 、 有 機 ポ リ イ ソ シ ア
ネ ー ト お よ び 少 な く と も ２ 個 の 反 応 性 水 素 原 子 を 有 す る 高 分 子 量 の 化 合 物 た え ば ポ リ オ ー
ル を 、 本 発 明 の エ ー テ ル 組 成 物 、 触 媒 お よ び 界 面 活 性 剤 を 含 ん で な る 発 泡 剤 混 合 物 の 存 在
下 で 混 合 す る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 本 発 明 を 下 記 の 実 施 例 に よ っ て さ ら に 説 明 す る が 、 こ れ ら 実 施 例 に 引 用 さ れ た 特 定 の 物
質 と そ の 量 お よ び 他 の 条 件 と 詳 細 は 、 本 発 明 を 本 当 に 限 定 し な い と み な す べ き で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ５ ３ 】
実 施 例 １ ． C 8 F 1 7 -O-C 2 F 4 CO 2 CH 3 か ら の C 8 F 1 7 -O-C 2 F 4 Hの 製 造 。
　 有 機 出 発 物 質 の C 8 H 1 7 -O-C 2 H 4 CO 2 CH 3 は 、 塩 基 で 触 媒 さ れ る マ イ ケ ル 付 加 反 応 で ｎ － オ ク
タ ノ ー ル を ア ク リ ロ ニ ト ニ ル に 付 加 さ せ 次 い で 酸 で 触 媒 さ れ る メ タ ノ リ シ ス を 行 う こ と に
よ っ て 調 製 し た 。 得 ら れ た メ チ ル エ ス テ ル を Ｆ 2 に よ っ て 直 接 フ ッ 素 化 し て フ ッ 素 化 エ ス
テ ル ： C 8 F 1 7 -O-C 2 F 2 CO 2 CF 3 を 製 造 し た 。 こ の フ ッ 素 化 は 、 磁 気 駆 動 撹 拌 器 、 ガ ス 供 給 ラ イ
ン 、 有 機 反 応 物 供 給 ラ イ ン お よ び 還 流 冷 却 器 を 備 え た Mone１ （ 登 録 商 標 ） 金 属 製 の ２ Ｌ の
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ジ ャ ケ ッ ト 付 き 反 応 容 器 内 で 実 施 し た 。 ガ ス 供 給 ラ イ ン は 直 径 0.3cmの チ ュ ー ブ で あ り 撹
拌 器 の 底 部 羽 根 車 の 下 方 の 場 所 に 到 達 し て い た 。 供 給 ラ イ ン は 、 直 径 が 0.15cmの チ ュ ー ブ
で あ り シ リ ン ジ ポ ン プ に 接 続 さ れ て い た 。 還 流 冷 却 器 は 約 ６ ｍ の ２ 本 の 同 軸 蛇 管 か ら な り
、 そ の 内 側 管 は 直 径 が 1.27cmで 外 側 管 は 直 径 が 2.54cmで あ っ た 。 反 応 器 か ら の 気 体 は 、 内
側 管 の 中 で 、 こ れ ら ２ 本 の 管 の 間 の 環 状 部 分 中 を 流 動 す る 冷 却 剤 ： エ チ レ ン グ リ コ ー ル 水
に よ っ て 冷 却 し た 。 反 応 器 に 約 1.8Ｌ の Freon113ク ロ ロ フ ル オ ロ カ ー ボ ン を 充 填 し 次 い で 6
50mL／ minの 窒 素 で 20分 間 パ ー ジ し た 。 次 い で ガ ス 流 を 、 310mL／ minの フ ッ 素 と 1100mL／ m
inの 窒 素 の 混 合 物 に 変 更 し た 。 約 12分 間 後 、 100ｇ の C 8 H 1 7 -O-C 2 H 4 -CO 2 CH 3 を Freon113ク ロ
ロ フ ル オ ロ カ ー ボ ン で 希 釈 し て 260mLに し 反 応 器 に 13mL／ hrの 速 度 （ ５ ｇ ／ hrの 供 給 速 度 )
で 供 給 し た 。 反 応 器 の 内 容 物 は 、 フ ッ 素 化 全 体 を 通 じ て 約 16～ 18℃ に 保 持 し た 。 冷 却 器 の
温 度 は 約 － 22℃ で あ っ た 。 フ ッ 素 の 流 入 は 有 機 供 給 原 料 の 添 加 を 完 了 し た 後 、 10分 間 続 け
た 。 次 に 反 応 器 を １ 時 間 窒 素 で パ ー ジ し た 。 得 ら れ た 粗 過 フ ッ 素 化 エ ス テ ル の Freon113溶
液 を 14％ の BF 3 含 有 メ タ ノ ー ル 150mLで 処 理 し 24時 間 激 し く 撹 拌 し た 。 得 ら れ た 混 合 物 を 水
で 洗 浄 し MgSO 4 で 乾 燥 し 蒸 留 し て （ 沸 点 40℃ ／ 0.2ト ル )C 8 F 1 7 -O-C 2 F 4 -CO 2 CH 3 (収 率 47％ )を
得 た 。 脱 炭 酸 を 行 う た め 、 85％ KOH39ｇ を 約 300mLの エ チ レ ン グ リ コ ー ル に 溶 解 し 、 次 に こ
の KOH溶 液 に 室 温 で 撹 拌 し な が ら 、 上 記 フ ッ 素 化 メ チ ル エ ス テ ル を 滴 下 し て 加 え た 。 添 加
を 完 了 し た と き 、 反 応 混 合 物 の pHは ８ ～ ９ で あ っ た 。 得 ら れ た 混 合 物 を 撹 拌 し な が ら 徐 々
に 加 熱 し 、 脱 炭 酸 に よ る 生 成 物 ： C 8 F 1 7 -O-C 2 F 4 Hを 、 該 メ チ ル エ ス テ ル の け ん 化 で 生 成 し
た メ タ ノ ー ル 、 KOHで 生 成 し た 水 、 お よ び 少 量 の エ チ レ ン グ リ コ ー ル と と も に 蒸 留 し た 。
反 応 混 合 物 の 温 度 が 170℃ に 到 達 し た と き 加 熱 を 停 止 し た 。 留 出 物 の 下 方 の フ ッ 素 化 学 生
成 物 相 を 分 離 し 、 水 で 洗 浄 し 乾 燥 し 次 い で ３ プ レ ー ト ス ナ イ ダ ー カ ラ ム （ three-plate Sn
yder column)で 蒸 留 し た 。 146～ 150℃ で 沸 騰 す る 主 画 分 か ら 生 成 物 122ｇ を 得 た 。 こ の 生
成 物 の 試 料 を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー と 質 量 分 析 法 (GC／ MS)で 試 験 し た と こ ろ 、 試 料 の 純
度 が 94％ で そ の 構 造 が C 8 F 1 7 -O-C 2 F 2 Hで あ る こ と が 確 認 さ れ た 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
実 施 例 ２ ． C 8 F 1 7 -O-C 2 F 4 CO 2 Hか ら の C 8 F 1 7 -O-C 2 F 4 Hの 製 造 。
　 C 8 F 1 7 -O-C 2 H 4 CO 2 CH 3 を 、 塩 基 で 触 媒 さ れ る マ イ ケ ル 付 加 反 応 で ｎ － オ ク タ ノ ー ル を ア ク
リ ロ ニ ト リ ル に 付 加 し 次 い で 酸 で 触 媒 さ れ る メ タ ノ リ シ ス を 行 う こ と に よ っ て 調 製 し た 。
こ の カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル を 、 実 施 例 １ に 記 載 し た の と 本 質 的 に 同 じ フ ッ 素 化 法 に よ っ て 直
接 フ ッ 素 化 し 、 次 い で 加 水 分 解 す る こ と に よ っ て 対 応 す る エ ー テ ル 酸 ： C 8 F 1 7 -O-C 2 F 4 COOH
を 製 造 し た 。 示 差 走 査 熱 量 測 定 法 に よ っ て 多 段 転 移 が あ る こ と が 明 ら か に な っ た が こ れ は
多 形 の 特 徴 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 85％ KOH 116ｇ を 800mLの エ チ レ ン グ リ コ ー ル に 溶 解 し た 溶 液 を 、 ３ Ｌ 丸 底 フ ラ ス コ 中 に
調 製 し た 。 こ の KOH溶 液 中 に 撹 拌 し な が ら 1000ｇ の 上 記 C 8 F 1 7 OC 2 F 4 -CO 2 Hを 滴 下 し て 加 え た
。 添 加 を 完 了 し た と き 、 追 加 の KOH 10ｇ を 加 え て そ の 混 合 物 を 加 熱 し た 。 脱 炭 酸 に よ る フ
ッ 素 化 学 生 成 物 を 、 上 記 酸 の 中 和 に よ っ て 生 じ た 少 量 の 水 と と も に 蒸 留 し た 。 留 出 物 の 下
方 の フ ッ 素 化 学 生 成 物 相 を 分 離 し 食 塩 水 で 洗 浄 し Na 2 SO 4 で 乾 燥 し 実 施 例 １ の 場 合 と 同 様 に
蒸 留 し て 817ｇ の C 8 F 1 7 -O-C 2 F 4 Hを 得 た 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
実 施 例 ３ ． C 7 F 1 5 -O-C 2 F 4 CO 2 CH 3 か ら の C 7 F 1 5 -O-C 2 F 4 Hの 製 造 。
　 C 7 F 1 5 -O-C 2 H 4 CO 2 CH 3 を 、 塩 基 で 触 媒 さ れ る マ イ ケ ル 付 加 反 応 で ｎ － オ ク タ ノ ー ル を ア ク
リ ロ ニ ト リ ル に 付 加 し 次 い で 酸 で 触 媒 さ れ る メ タ ノ リ シ ス を 行 う こ と に よ っ て 調 製 し た 。
550ｇ の 対 応 す る メ チ ル エ ス テ ル ： C 7 F 1 5 -O-C 2 F 4 COOCH 3 (実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 じ フ ッ 素 化
と メ タ ノ リ シ ス の 方 法 で 調 製 し た ） を 、 約 880mLの エ チ レ ン グ リ コ ー ル に 166.6ｇ の KOHを
溶 解 し た 溶 液 に 滴 下 し て 加 え た 。 得 ら れ た フ ッ 素 化 学 生 成 物 を 実 施 例 １ と ほ と ん ど 同 様 し
て 回 収 し て 440ｇ を 得 、 こ れ を ６ プ レ ー ト ス ナ イ ダ ー カ ラ ム で 蒸 留 し 、 130～ 131℃ で 沸 騰
す る 画 分 を 収 集 し た (340ｇ ） 。 こ の 画 分 を 8.5ｇ の KMnO 4 お よ び 約 350ｇ の ア セ ト ン と 混 合
し 次 い で 加 熱 還 流 し た 。 ４ 時 間 後 、 追 加 の KMnO 4 ５ ｇ を 加 え 得 ら れ た 混 合 物 を さ ら に ３ 時
間 加 熱 し た 。 得 ら れ た 混 合 物 を 濾 過 し 、 そ の フ ィ ル タ ー ケ ー ク を ア セ ト ン で 洗 浄 し 、 濾 液
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に 水 を 添 加 し て 下 方 の フ ッ 素 化 学 生 成 物 相 を 生 成 さ れ 、 次 に こ れ を 水 で 洗 浄 し 次 い で 濃 硫
酸 で 洗 浄 し 、 再 び 水 で 洗 浄 し 、 次 に シ リ カ で 濾 過 し た 。 1 H NMRと 1 9 F NMRで 、 反 応 生 成 物
が 所 望 の 構 造 ： C 7 F 1 5 -O-C 2 F 2 Hを 有 し て い る こ と を 確 認 し た 。 試 料 の 気 － 液 ク ロ マ ト グ ラ
フ ィ ー に よ る 試 験 結 果 は 、 そ の 試 料 の 純 度 が 98.7％ で あ る こ と を 示 し た 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
実 施 例 ４ ． C 6 F 1 3 -O-C 2 F 4 OCF 2 CO 2 CH 3 か ら の C 6 F 1 3 -O-C 2 F 4 -O-CF 2 Hの 製 造 。
　 出 発 物 質 の C 6 H 1 3 -O-C 2 H 4 -O-C 2 H 4 -O-COCH 3 を 、 ヘ キ シ ロ キ シ エ ト キ シ エ タ ノ ー ル を 塩 化
ア セ チ ル で ア セ チ ル 化 す る こ と に よ っ て 製 造 し た 。 こ の ア セ テ ー ト を 、 実 施 例 １ と 本 質 的
に 同 じ フ ッ 素 化 と メ タ ノ リ シ ス の 方 法 に よ っ て 、 C 6 F 1 3 -O-C 2 F 4 -OCF 2 CO 2 CH 3 に 変 換 し た 。
こ の フ ッ 素 化 学 生 成 物 548ｇ を 、 144.2ｇ の KOH含 有 エ チ レ ン グ リ コ ー ル 600ｇ と 混 合 し た 。
得 ら れ た 混 合 物 を 加 熱 し 、 蒸 留 し 次 い で 生 成 物 ： C 6 F 1 3 -O-C 2 F 4 -OCF 2 Hを 実 施 例 １ と 同 様 に
回 収 し た 。 全 収 量 は 433ｇ で あ っ た 。 生 成 物 を 再 び 、 大 気 圧 で 12イ ン チ (30.5cm)の 穴 あ き
プ レ ー ト カ ラ ム を 通 じ て 蒸 留 し た (沸 点 131℃ )。 生 物 の 構 造 は 、 1 Hと 1 9 Fの NMRに よ っ て C 6 F

1 3 -O-C 2 F 4 -OCF 2 Hで あ る こ と が 確 認 さ れ た 。 GC／ MSに よ っ て 、 こ の 生 成 物 の 試 料 の 純 度 が 9
9.6％ で あ る こ と が 明 ら か に な っ た 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
実 施 例 ５ ． C 8 F 1 7 -O-CF 2 -CO 2 CH 3 か ら の C 8 F 1 7 -O-CF 2 Hの 製 造 。
　 C 8 H 1 7 -O-C 2 H 4 -O-(CO)CF 3 を 、 オ ク チ ル オ キ シ エ タ ノ ー ル を ト リ フ ル オ ロ 酢 酸 無 水 物 で ア
セ チ ル 化 す る こ と に よ っ て 製 造 し た 。 上 記 ト リ フ ル オ ロ ア セ テ ー ト 100ｇ を 、 実 施 例 １ と
本 質 的 に 同 じ フ ッ 素 化 法 で 直 接 フ ッ 素 化 し 、 そ の フ ッ 素 化 生 成 物 を BF 3 の メ タ ノ ー ル 溶 液
で ク エ ン チ し 、 粗 C 8 F 1 7 -O-CF 2 -CO 2 CH 3 を 得 た 。 こ れ を 蒸 留 に よ っ て さ ら に 精 製 し て 20ト ル
に お い て 92～ 97℃ で 沸 騰 す る 生 成 物 を 得 た 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 後 者 の メ チ ル エ ス テ ル 58ｇ の 試 料 を 、 KOH 10.8ｇ の エ チ レ ン グ リ コ ー ル 溶 液 を 用 い て 脱
炭 酸 し 、 生 成 物 ： C 8 F 1 7 -O-CF 2 Hを 実 施 例 １ と 同 様 に し て 回 収 し た 。 生 成 物 の 構 造 を 1 9 F NM
Rで 確 認 し た 。 GLCに よ っ て 生 成 物 の 純 度 が 99.6％ で 、 134～ 136℃ で 沸 騰 す る こ と が 明 ら か
に な っ た 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
実 施 例 ６ ． C 4 F 9 -O-C 2 F 4 -CO 2 CH 3 か ら の C 4 F 9 -O-C 2 F 4 Hの 製 造 。
　 メ チ ル エ ス チ ル ： C 4 H 9 -O-C 2 H 4 -CO 2 CH 3 を 、 塩 基 で 触 媒 さ れ る マ イ ク ル 付 加 反 応 で ｎ － ブ
タ ノ ー ル を ア ク リ ロ ニ ト リ ル に 付 加 し 、 次 い で 酸 で 触 媒 さ れ る タ メ ノ リ シ ス に よ っ て 調 製
し た 。 得 ら れ た メ チ ル エ ス テ ル を 実 施 例 １ に 記 載 し た の と 本 質 的 に 同 じ フ ッ 素 化 と メ タ ノ
リ シ ス の 方 法 で 対 応 す る フ ッ 素 化 メ チ ル エ ス テ ル ： C 4 F 9 -O-CF 2 CF 2 -CO 2 CH 3 に 変 換 し た 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 後 者 の メ チ ル エ ス テ ル 1160ｇ を 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル 3103ｇ と NaOH 129.5ｇ に 、 撹 拌 し
な が ら 滴 下 し て 加 え た 。 生 成 物 を 蒸 留 し (沸 点 ： 83℃ )、 KMnO 4 ／ ア セ ト ン で 処 理 し 、 次 い
で 実 施 例 ３ の よ う に し て 仕 上 げ 処 理 を 行 っ た 。 精 製 化 合 物 の 構 造 ： C 4 F 9 -O-CF 2 CF 2 Hは

1 H 
と 1 9 F の NMRお よ び GC／ MSで 確 認 し た 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 こ の 化 合 物 の 試 料 を 、 選 択 さ れ た 炭 化 水 素 溶 媒 の 試 料 に 対 す る 溶 解 度 を 測 定 す る こ と に
よ っ て 精 密 洗 浄 の 用 途 で 使 う 場 合 に つ い て 評 価 し た 。 高 い 溶 解 度 は 、 ペ ル フ ル オ ロ カ ー ボ
ン 溶 媒 に 対 す る 洗 浄 剤 と し て 性 能 が 改 善 さ れ た こ と を 示 す 。 以 下 の 炭 化 水 素 溶 媒 は 、 上 記
エ ー テ ル 水 素 化 物 に 対 し て 、 50重 量 ％ ま で の 量 が 溶 解 可 能 で あ る こ と が 見 出 さ れ た 。 そ の
炭 化 水 素 溶 媒 は 、 ヘ キ サ ン 、 ヘ プ タ ン 、 ト ル エ ン 、 ア セ ト ン 、 ２ － ブ タ ノ ン 、 ４ － メ チ ル
－ ２ － ペ ン タ ノ ン 、 酢 酸 エ チ ル 、 メ タ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 、 イ ソ プ ロ パ ノ ー ル 、 ジ メ チ ル
ホ ル ム ア ミ ド 、 ト ラ ン ス － １ ， ２ － ジ ク ロ ロ エ チ レ ン お よ び イ ソ プ ロ ピ ル エ ー テ ル で あ る
。 Ｏ － キ シ レ ン は 19重 量 ％ ま で 可 溶 性 で あ る こ と が 見 出 さ れ た 。 ク ロ ロ ホ ル ム は 45重 量 ％
ま で 可 溶 性 で あ る こ と が 見 出 さ れ た 。 エ チ レ ン グ リ コ ー ル は 15重 量 ％ 未 満 ま で 可 溶 性 で あ
る こ と が 見 出 さ れ そ し て 炭 化 水 素 の 軽 油 は 0.05重 量 ％ 未 満 ま で 可 溶 性 で あ る こ と が 見 出 さ
れ た 。
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【 ０ ０ ６ ３ 】
　 ま た 上 記 化 合 物 の 試 料 を 、 米 国 特 許 第 5,125,978号 (Flynnら )に 教 示 さ れ て い る よ う な ス
ポ ッ ト フ リ ー 乾 燥 (spot-free drying)用 途 に 使 用 す る 場 合 に つ い て 評 価 し た 。 水 除 去 組 成
物 を 、 0.2重 量 ％ の C 4 F 9 OC 2 F 4 OCF 2 CONHC 2 H 4 OHを C 4 F 9 -O-C 2 F 4 Hに 溶 解 す る こ と に よ っ て 製 造
し た 。 こ の 溶 液 を 超 音 波 浴 中 45℃ ま で 加 熱 し た 。 米 国 特 許 第 5,125,978号 に 記 載 の 方 法 を
用 い て 、 ガ ラ ス と ス テ ン レ ス 鋼 製 の 試 験 ク ー ポ ン を 水 で 濡 ら し 、 次 に 上 記 溶 液 中 に 超 音 波
で 撹 拌 し な が ら 浸 漬 し た 。 水 は す べ て 60秒 間 以 内 に 除 去 さ れ た 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 ま た こ の 化 合 物 の 試 料 は 、 補 助 溶 媒 （ Co-solvent)洗 浄 用 途 に お け る す す ぎ 剤 と し て 用
い る 場 合 に つ い て 評 価 し た （ こ の よ う な 洗 浄 用 途 は 例 え ば 国 際 特 許 願 公 開 第 WO92／ 22678
号 (Petroferm Inc.社 )に 教 示 さ れ て い る ） 。 デ カ ロ ン 酸 メ チ ル の よ う な 有 機 エ ス テ ル 類 は
、 キ ャ リ ヤ ー 液 体 お よ び す ぎ 剤 と し て ペ ル フ ル オ ロ ヘ キ サ ン を 用 い る ２ 相 洗 浄 用 途 に お け
る 溶 媒 和 剤 と し て 有 効 で あ る こ と が 見 出 さ れ て い る 。 デ カ ン 酸 メ チ ル と C 4 F 9 OC 2 F 4 Hを 別 個
の 容 器 に 入 れ て 超 音 波 浴 内 で 50℃ ま で 加 熱 し た 。 50mm× 25mm× 1.5mmの ア ル ミ ニ ウ ム ク ー
ポ ン を 0.0831ｇ の 炭 化 水 素 軽 油 で 汚 染 さ れ た 。 こ の 汚 染 ク ー ポ ン を ま ず デ カ ン 酸 メ チ ル 中
に 約 60秒 間 浸 漬 し 、 次 に C 4 F 9 OC 2 F 4 H中 に 約 60秒 間 浸 漬 さ せ た 。 こ の C 4 F 9 OC 2 F 4 Hに よ っ て 、
前 記 の 軽 油 と デ カ ン 酸 メ チ ル は 前 記 ク ー ポ ン か ら 100％ す す ぎ 出 さ れ た （ 重 量 差 で 測 定 ）
。 同 条 件 下 で ペ ル フ ル オ ロ ヘ キ サ ン は 該 軽 油 と デ カ ン 酸 メ チ ル を 98.5％ し か 除 去 し な か っ
た 。 こ の こ と は C 4 F 9 OCF 4 Hが キ ャ リ ヤ ー 液 体 お よ び す す ぎ 剤 と し て ペ ル フ ル オ ロ ヘ キ サ ン
よ り 有 効 で あ る こ と を 示 し て い る 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
実 施 例 ７ ． CH 3 OC(O)C 2 F 4 -O-C 2 F 4 -O-C 2 F 4 C(O)OCH 3 か ら の HCF 2 CF 2 -O-CF 2 CF 2 -O-CF 2 CF 2 Hの 製
造 。
　 出 発 物 質 の CH 3 OC(O)C 2 H 4 -O-C 2 H 4 -O-C 2 H 4 C(O)OCH 3 を 、 塩 基 で 触 媒 さ れ る マ イ ケ ル 付 加 反
応 で エ チ レ ン グ リ コ ー ル を ア ク リ ロ ニ ト リ ル に 付 加 し 次 い で 酸 で 触 媒 さ れ る メ タ ノ リ シ ス
を 行 う こ と に よ っ て 調 製 し た 。 こ の 出 発 物 質 を 、 実 施 例 １ に 記 載 さ れ て い る の と 本 質 的 に
同 じ 方 法 で フ ッ 素 化 し メ タ ノ リ シ ス に 付 し て CH 3 OC(O)C 2 F 4 -O-C 2 F 4 -O-C 2 F 4 C(O)OCH 3 を 得 た
。
【 ０ ０ ６ ６ 】
　 上 記 フ ッ 素 化 エ ス テ ル 1136ｇ を 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル 2665ｇ 中 KOH 305.6ｇ の 混 合 物 に
添 加 し た 。 脱 炭 酸 を 実 施 例 １ に 記 載 さ れ て い る の と 本 質 的 に 同 様 に 実 施 し 、 相 分 離 後 、 水
に よ る 洗 浄 な し で 粗 生 成 物 を 蒸 留 し た 。 得 ら れ た 留 出 物 は ま た メ タ ノ ー ル を 含 有 し て い た
が 、 こ れ を 、 濃 硫 酸 で １ 回 続 い て 水 で ２ 回 洗 浄 す る こ と に よ っ て 除 去 し て 、 沸 騰 範 囲 が 93
～ 94℃ で あ る 所 望 の エ ー テ ル 水 素 化 物 の 生 成 物 695ｇ を 得 た 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
実 施 例 ８ ． C 4 F 9 -O-(CF 2 ) 5 -CO 2 Hか ら の C 4 F 9 -O-(CF 2 ) 5 Hの 製 造 。
　 118.2ｇ (1.0mol)の ヘ キ サ ン － １ ， ６ ， － ジ オ ー ル 、 4.4ｇ の Adogen(登 録 商 法 )464第 四
級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 、 80.0ｇ (2.0mol)の NaOHお よ び 250mLの テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン を 還 流 さ せ
な が ら 撹 拌 し た 。 良 好 に 混 合 す る た め 80mLの 水 を 添 加 し た 。 さ ら に 20分 後 、 137ｇ (1.0mol
)の 臭 化 ブ チ ル を 30分 間 か け て 添 加 し 、 還 流 さ せ な が ら 一 夜 撹 拌 し た 。 得 ら れ た 反 応 混 合
物 を １ Ｌ の 水 で ク エ ン チ し 、 次 に そ の 上 層 を 、 下 層 の エ ー テ ル 抽 出 液 と 合 し 、 MgSO 4 で 乾
燥 し 、 ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー で ス ト リ ッ ピ ン グ を 行 っ た 。 100mL CHCl 3 中 の 上 記 ス ト
リ ッ ピ ン グ を 行 っ て 得 た 層 (151ｇ ） に 150mLの 塩 化 ア セ チ ル を 滴 下 し て 加 え て 処 理 し 、 次
に 還 流 し な が ら ４ 時 間 加 熱 し て 溶 媒 を 除 去 し 、 225.4ｇ の 液 体 を 得 た 。 そ の 液 体 を 蒸 留 す
る こ と に よ っ て 176.0ｇ の 留 出 物 （ 沸 騰 範 囲 ： 100～ 104℃ ／ 0.9ト ル ） を 得 た 。 GLCに よ っ
て 、 留 出 物 の 56％ が 所 望 の ６ － ブ ト キ シ ヘ キ シ ル ア セ テ ー ト で あ り 、 ヘ キ サ ン ジ オ ー ル ジ
ア セ テ ー ト と シ ブ ト キ シ ヘ キ サ ン が 含 有 さ れ て い る こ と が 分 か っ た 。 こ の 混 合 物 100ｇ を
実 施 例 １ に 記 載 さ れ て い る の と 本 質 的 に 同 じ に し て フ ッ 素 化 し た 。 得 ら れ た フ ッ 素 化 生 成
物 を 10重 量 ％ H 2 SO 4 水 溶 液 30mLで 処 理 し て 室 温 で ２ 時 間 振 盪 し 、 固 体 の フ ッ 素 化 ア ジ ピ ン
酸 を 濾 過 し 、 F-113の 層 を 分 離 し 、 MgSO 4 で 乾 燥 し 次 に 蒸 留 し て 、 116℃ ／ 20ト ル で 沸 騰 す
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る 96％ 純 度 の C 4 F 9 -O-(CF 2 ) 5 COOH 73.4ｇ の 主 留 分 を 得 た 。 こ の 留 分 を 、 10.0ｇ （ 0.25mol)
の NaOHと 100mLの エ チ レ ン グ リ コ ー ル の 溶 液 に 加 え 、 そ の 混 合 物 を 120℃ ま で 加 熱 し て 、 フ
ッ 素 化 由 来 の 不 純 物 ： C 4 F 9 -O-(CF 2 ) 6 -O-C 4 F 9 を デ ィ ー ン ス タ ー ク ト ラ ッ プ に 集 め た 。 加 熱
を 続 け る と 気 体 が 発 生 し 始 め 、 液 体 の C 4 F 9 -O-(CF 2 ) 5 H(44.6ｇ ） が 該 ト ラ ッ プ に 集 め ら れ 1
70℃ で 終 了 し た 。 集 め た 液 体 を シ リ カ ゲ ル で 乾 燥 し 、 ４ イ ン チ （ 10.2cm)の Vigreuxカ ラ ム
で 蒸 留 し て 沸 点 が 131℃ の 物 質 38.8ｇ が 得 ら れ 、 こ れ を F-NMRで 構 造 を 確 認 し た と こ ろ 高 純
度 の C 4 F 9 -O-(CF 2 ) 5 Hで あ っ た 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
実 施 例 ９ ． C 5 F 1 1 -O-(CF 2 ) 5 COOHか ら の C 5 F 1 1 -O-(CF 2 ) 5 Hの 製 造 。
　 実 施 例 ８ と 類 似 の 方 式 で 、 ヘ キ サ ン ジ オ ー ル を ｎ － ペ ン チ ル ブ ロ ミ ド で ア ル キ ル 化 し 、
生 成 物 を ア セ チ ル 化 し 、 得 ら れ た 粗 ア セ テ ー ト ： C 5 H 1 1 -0-(CH 2 ) 6 OC(O)CH 3 を 蒸 留 し (125℃
／ ３ ト ル で 沸 騰 ） 、 得 ら れ た 留 出 物 を 実 施 例 １ の フ ッ 素 化 法 で 本 質 的 に フ ッ 素 化 し た 。 生
成 し た フ ッ 素 化 エ ス テ ル を 加 水 分 解 し て 対 応 す る 酸 を 得 た 。 そ の フ ッ 素 化 酸 ： C 5 F 1 1 0(CF 2
) 5 COOHを NaOHで 脱 炭 酸 す る こ と に よ っ て 829ｇ の 生 成 物 を 得 た 。 そ の 生 成 物 を 水 で 洗 浄 し
、 MgSO 4 で 乾 燥 し 次 い で 蒸 留 し て 、 145～ 149℃ で 沸 騰 す る C 5 F 1 1 -0-(CF 2 ) 5 H 555ｇ を 得 た 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
実 施 例 10． C 8 F 1 7 -O-(CF 2 ) 5 COOHか ら の C 8 F 1 7 -O-(CF 2 ) 5 Hの 製 造 。
　 実 施 例 ８ に 類 似 の 方 式 で 、 ヘ キ サ ン ジ オ ー ル を ｎ － オ ク チ ル ブ ロ ミ ド で ア ル キ ル 化 し 、
そ の 生 成 物 を ア ク チ ル 化 し 、 得 ら れ た C 8 H 1 7 -O-(CH 2 ) 6 -O-COCH 3 を 実 施 例 ８ と 同 様 に 直 接 フ
ッ 素 化 し 、 次 に 加 水 分 解 し て C 8 F 1 7 -O-(CF 2 ) 5 COOHを 得 て こ れ を ペ ル フ ル オ ロ ヘ キ サ ン か ら
再 結 晶 さ せ た 。 再 結 晶 さ れ た 酸 （ 37.5ｇ ） を 4.0ｇ の NaOHお よ び 100mLの エ チ レ ン グ リ コ ー
ル と 混 合 し て 185℃ ま で 加 熱 し た 。 生 成 物 を 水 で 洗 浄 し 、 残 留 物 27.9ｇ を 蒸 留 し て 純 品 の C

8 F 1 7 -O-(CF 2 ) 5 H〔 ミ ク ロ 沸 点 (micro b.p.)が 195℃ 〕 を 得 た 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
実 施 例 11． C 4 F 9 -O-CF 2 C(CF 3 ) 2 CF 2 Clか ら の C 4 F 9 -O-CF 2 C(CF 3 ) 2 CF 2 Hの 製 造 。
　 ２ ， ２ － ジ メ チ ル － １ ， ３ － プ ロ パ ン ジ オ ー ル の ｎ － ブ チ ル ブ ロ ミ ド に よ る ア ル キ ル 化
を 実 施 例 ８ と 本 質 的 に 同 様 に 実 施 し て 粗 モ ノ ア ル キ ル 化 生 成 物 を 得 、 そ れ を SOCl 2 で 処 理
し て 、 80～ 90℃ ／ 20～ 30ト ル で 沸 騰 す る C 4 H 9 -O-CH 2 C(CH 3 ) 2 CH 2 Clを 得 た 。 こ の 化 合 物 を 実
施 例 １ と 同 様 に し て フ ッ 素 化 し て C 4 F 9 -O-CF 2 C(CF 3 ) 2 CF 2 Clを 得 た 。 後 者 の 塩 化 物 20.0ｇ を
水 で 濡 ら し た ラ ネ － Ni5.3gお よ び NH 3 飽 和 メ タ ノ ー ル 50mLと 混 合 し た 。 そ の 混 合 物 を 、 約 2
5℃ で ３ 日 間 Parrの 水 素 化 装 置 上 で 振 盪 を 続 け た が 、 そ の 21KPa(3psig)の 水 素 圧 の 低 下 は
大 部 分 が １ 日 目 に 起 こ っ た 。 生 成 物 を 、 濾 過 で 回 収 し 、 水 中 で ク エ ン チ し て 、 い く ら か の
機 械 的 ロ ス を 伴 い 7.9ｇ を 得 た 。 1 9 F-NMRに よ っ て 生 成 物 が C 4 F 9 -O-CF 2 C(CF 3 ) 2 CF 2 Hで あ る
こ と が 確 認 さ れ た 。 100ｇ ま で ス ケ ー ル ア ッ プ し 、 生 成 物 を 蒸 留 し て 沸 点 が 135℃ の 生 成 物
47ｇ を 得 た 。
【 ０ ０ ７ １ 】
実 施 例 12． Cl(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 4 Clか ら の H(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 4 Hの 製 造 。
　 Cl-(CF 2 ) 4 -O-(CH 2 ) 4 -Clを 実 施 例 １ と 同 様 に し て フ ッ 素 化 し て Cl(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 4 Clを 得
た 。 Cl(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 4 Cl 30.3ｇ 、 清 水 で 濡 ら し た ラ ネ － Ni 11.3gお よ び メ タ ノ ー ル 200m
Lの 混 合 物 を 、 数 分 間 NH 3 で パ ー ジ し 、 次 い で Parr水 素 化 装 置 で 約 25℃ に て 310KPa(45psig)
の 水 素 で 加 圧 し た 。 17時 間 後 、 圧 力 は 255KPa(37psig)ま で 降 下 し 、 混 合 物 は 酸 性 に な っ た
(ガ ラ ス の エ ッ チ ン グ が 認 め ら れ た ） 。 さ ら に ア ン モ ニ ア を 加 え て 還 元 を 続 け た 結 果 さ ら
に 62KPa(9psig)降 下 し た 。 反 応 生 成 物 を 濾 過 し 水 中 で ク エ ン チ し て 15.4ｇ の 下 相 が 得 ら れ
、 こ れ は GLCに よ っ て 純 度 68％ の H(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 4 Hで あ る こ と が 確 認 さ れ た 。 蒸 留 を 行 っ
て 87％ の 純 度 で 121～ 124℃ で 沸 騰 す る 生 成 物 を 得 た 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
実 施 例 13． Cl(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 4 Clか ら の H(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 4 Hと Cl(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 4 Hの 製 造 。
　 Cl(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 4 Cl 50.0ｇ と ブ タ ノ ー ル 中 30ｇ の Znの 混 合 物 を 110℃ で ２ 日 間 撹 拌 し
た 。 得 ら れ た 反 応 生 成 物 の 試 料 の GLCの 結 果 は 部 分 的 な 転 化 を 示 し た 。 さ ら に Znを 21ｇ 添
加 し て そ の 混 合 物 を さ ら に １ 日 間 加 熱 し た 。 得 ら れ た 物 質 の 濾 過 と 水 中 で の ク エ ン チ を 行
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っ て 27.0ｇ の 無 色 の 液 体 を 得 た 。 そ の 生 成 物 は 、 35％ の H(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 4 H、 42％ の モ ノ
水 素 化 物 お よ び 16％ の 未 還 元 の ジ ク ロ リ ド で あ っ た 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
実 施 例 14． C 6 F 1 3 -0-C 2 F 4 CO 2 Hか ら の C 6 F 1 3 -O-CF 2 CF 2 Hの 製 造 。
　 出 発 物 質 の C 6 H 1 3 -0-C 2 H 4 CO 2 CH 3 を 、 マ イ ク ル 付 加 反 応 で ヘ キ サ ノ ー ル を ア ク リ ロ ニ ト リ
ル に 付 加 し 次 い で 酸 で 触 媒 さ れ る メ タ ノ ー ル に よ る エ ス テ ル 化 を 行 っ て 製 造 し た 。 得 ら れ
た エ ス テ ル を フ ッ 素 化 し 次 い で 加 水 分 解 し て C 6 F 1 3 -O-C 2 F 4 CO 2 Hを 得 た 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
　 上 記 の 酸 C 6 F 1 3 -O-C 2 F 4 CO 2 H 500ｇ を 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル 700ｇ に KOH 68.7ｇ を 溶 解 し
た 溶 液 に ゆ っ く り 添 加 し た 。 添 加 を 終 っ て か ら 、 得 ら れ た 均 一 な 溶 液 に 追 加 の KOH ５ ｇ を
添 加 し て そ の pHを ９ に し た 。 脱 炭 酸 を 実 施 例 １ と 同 様 に し て 実 施 し 次 い で 蒸 留 し て 104～ 1
07℃ で 沸 騰 す る 生 成 物 327ｇ を 製 造 し た 。 そ の 生 成 物 を 実 施 例 ３ と 本 質 的 に 同 様 に 過 マ ン
ガ ン 酸 カ リ ウ ム で 処 理 し た 。 GC／ MS, 1 9 F NMR、 1 H NMRお よ び IRに よ っ て 生 成 物 の 構 造 が C

6 F 1 3 -O-CF 2 CF 2 Hで あ る こ と が 確 認 さ れ た 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
実 施 例 15． C 6 F 1 3 -O-CF 2 CO 2 CHか ら の C 6 F 1 3 -O-CF 2 Hの 製 造 。
　 エ チ レ ン グ リ コ ー ル モ ノ ヘ キ シ ル エ ー テ ル を ア セ チ ル 化 す る こ と に よ っ て 製 造 し た 出 発
物 質 の C 6 H 1 3 -O-C 2 H 4 OC(O)CH 3 を 、 本 質 的 に 実 施 例 １ の 方 法 に よ っ て フ ッ 素 化 し 脱 炭 酸 を 行
い 146ｇ の C 6 F 1 3 -O-CF 2 H(92～ 96℃ で 沸 騰 )を 得 た 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
実 施 例 16． CF 3 CF(CF 3 )CF 2 -O-CF 2 CO 2 CH 3 か ら の CF 3 CF(CF 3 )CF 2 -O-CF 2 Hの 製 造 。
　 出 発 物 質 の CH 3 CH(CH 3 )CH 2 -O-CH 2 CH 2 OC(O)CH 3 を 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル モ ノ イ ソ ブ チ ル エ
ー テ ル を ア セ チ ル 化 し 次 に 本 質 的 に 、 実 施 例 １ に 記 載 し た フ ッ 素 化 と メ タ ノ リ シ ス の 方 法
で 転 化 さ せ て 、 118～ 120℃ で 沸 騰 す る メ チ ル エ ス テ ル ： CF 3 CF(CF 3 )CF 2 -O-CF 2 CO 2 CH 3 を 得
た 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
　 上 記 メ チ ル エ ス テ ル 149ｇ を 、 28.6ｇ の KOH含 有 の エ チ レ ン グ リ コ ー ル 700ｇ に 迅 速 に 滴
下 し て 加 え た 。 脱 炭 酸 を 実 施 し 、 蒸 留 を 行 っ た 後 、 生 成 物 留 分 70ｇ を 得 た が こ れ は 45～ 47
℃ で 沸 騰 し GLCに よ っ て 99％ の 純 度 で あ っ た 。 そ の 構 造 は 、 GC／ MS、 1 H NMRお よ び 1 9 F-NMR
の 分 析 法 に よ っ て 、 CF 3 -CF(CF 3 )CF 2 -O-CF 2 Hで あ る こ と が 確 認 さ れ た 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
実 施 例 17． C 4 F 9 -O-(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 3 COOCH 3 か ら の C 4 F 9 -O-(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 3 Hの 製 造 。
　 出 発 物 質 の C 4 H 9 -O-(C 4 H 8 )-O-(CH 2 ) 3 CH 2 OCOCH 3 を 、 本 質 的 に 実 施 例 １ の 方 法 で 直 接 フ ッ
素 化 と メ タ ノ リ シ ス に 付 し て C 4 F 9 -O-C 4 F 8 -O-(CF 2 ) 3 CO 2 CH 3 を 製 造 し た 。 そ の 生 成 物 56ｇ を
、 エ レ ン グ リ コ ー ル 250nlに KOH 5.6ｇ を 溶 解 し た 溶 液 に 迅 速 に 添 加 し た 。 脱 炭 酸 を 実 施 し
、 生 成 物 の 相 を 分 離 し 、 食 塩 水 で １ 回 洗 浄 し 、 次 に 蒸 留 し て 、 GLCで 測 定 し た 結 果 、 純 度
が  100％ の 生 成 物 (沸 点 155～ 158℃ )36.6ｇ を 得 た 。 GC／ MS, 1 Hと 1 9 F の NMRの 分 析 結 果 か ら
そ の 生 成 物 は C 4 F 9 -O-(CF 2 ) 4 -O-(CF 2 ) 3 Hで あ る こ と が 確 認 さ れ た 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
実 施 例 18． (C 2 F 5 ) 2 CFCF 2 -O-CF 2 CF 2 -C(O)OCH 3 か ら の (C 2 F 5 ) 2 CFCF 2 -O-C 2 F 4 Hの 製 造 。
　 マ イ ク ル 付 加 反 応 で ２ － エ チ ル ブ タ ノ ー ル を ア ク リ ロ ニ ト リ ル に 付 加 し 次 い で 酸 で 触 媒
さ れ る メ タ ノ ー ル に よ る エ ス テ ル 化 に よ っ て 製 造 し た 出 発 物 質 (C 2 H 5 ) 2 CHCH 2 -O-CH 2 CH 2 C(O
)OCH 3 を 、 本 質 的 に 実 施 例 １ の 方 法 で フ ッ 素 化 と メ タ ノ リ シ ス を 行 い (C 2 F 5 ) 2 CFCF 2 -O-CF 2 C
F 2 -C(O)OCH 3 (沸 点 159℃ )を 得 た 。 こ の 直 接 フ ッ 素 化 反 応 の 収 率 は メ チ ル エ ス テ ル の 上 記 出
発 物 質 に 対 し て 88％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
　 脱 炭 酸 を 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 様 に し て 実 施 し 、 108～ 110℃ で 蒸 留 し て 145ｇ の 生 成 物
を 得 た 。 そ の IR分 析 結 果 は 、 (C 2 F 5 ) 2 CFCF 2 -O-CF 2 CF 2 Hの 構 造 と 一 致 し た 。
【 ０ ０ ８ １ 】
実 施 例 19. c-C 6 F 1 1 CF 2 -O-C 2 F 4 C(O)OCH 3 か ら の c-C 6 F 1 1 CF 2 -O-C 2 F 4 Hの 製 造 。
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　 シ ク ロ ヘ キ シ ル メ タ ノ ー ル を ア ク リ ロ ニ ト リ ル と 反 応 さ せ 次 い で 酸 で 触 媒 さ れ る メ タ ノ
ー ル に よ る エ ス テ ル 化 に よ っ て 製 造 し た 出 発 物 質 ： c-C 6 H 1 1 CH 2 -O-C 2 H 4 C(O)OCH 3 を 、 本 質
的 に 実 施 例 １ の 方 法 で 、 フ ッ 素 化 し 次 に メ タ ノ ー ル 中 BF 3 に よ っ て メ タ ノ リ シ ス に 付 し て
、 65％ の 収 率 （ フ ッ 素 化 に 対 し て ） で c-C 6 F 1 1 CF 2 -O-C 2 F 4 C(O)OCH 3 を 得 た 。
【 ０ ０ ８ ２ 】
　 後 者 の フ ッ 素 化 エ ス テ ル 224ｇ を 、 60℃ に 保 持 し た 、 85％ KOH 28.2ｇ と エ チ レ ン グ リ コ
ー ル 466ｇ の 溶 液 に 添 加 し た 。 得 ら れ た 混 合 物 を 100℃ ま で 加 熱 し 、 45重 量 ％ の 水 性 KOH ５
ｇ を 添 加 し 、 そ の pHを ７ を 越 え る pHま で 調 節 し た 。 生 成 し た 混 合 物 を 蒸 留 す る こ と に よ っ
て 脱 炭 酸 を 実 施 し た 。 得 ら れ た 留 出 物 の 下 方 の フ ッ 素 化 学 生 成 物 の 相 を 留 出 物 か ら 分 離 し
、 同 容 積 の 水 で 洗 浄 し 次 に 123～ 126℃ で 蒸 留 し て 、 155ｇ の 生 成 物 （ 99.7％ の 純 度 )を 得 た
。 そ の 生 成 物 を ア セ ト ン 中 KMnO 4 で 処 理 し て c-C 6 F 1 1 CF 2 -O-C 2 F 4 Hを 得 た 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
実 施 例 20． C 4 F 9 -O-C 2 F 4 -O-C 3 F 6 C(O)OCH 3 か ら の C 4 F 9 -O-C 2 F 4 -O-C 3 F 6 Hの 製 造 。
　 C 4 H 9 -O-C 2 H 4 -O-C 4 H 8 OC(O)CH 3 を 本 質 的 に 実 施 例 １ の 方 法 で フ ッ 素 化 と メ タ ノ リ シ ス を 行
っ た 。 419ｇ の 量 で 得 ら れ た 生 成 物 C 4 F 9 -O-C 2 F 4 -O-C 3 F 6 C(O)OCH 3 を 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル 8
00ｇ 中 KOH 49.4ｇ の 混 合 物 に 迅 速 に 滴 下 し て 加 え た 。 得 ら れ た 混 合 物 を 、 最 終 の フ ラ ス コ
温 度 190℃ ま で ゆ っ く り 加 熱 し た 。 こ の よ う な 加 熱 中 、 上 記 エ ス テ ル の け ん 化 で 生 成 す る
メ タ ノ ー ル 、 水 お よ び C 4 F 9 -O-C 2 F 4 -O-C 3 F 6 Hを 反 応 混 合 物 か ら 蒸 留 し た 。 留 出 物 に 水 を 加
え 、 下 方 の フ ッ 素 化 学 生 成 物 相 (355ｇ ） を 分 離 し 、 蒸 留 し て (120～ 122℃ で 沸 騰 )308ｇ の C

4 F 9 -O-C 2 F 4 -OC 3 F 6 H(82％ 収 率 )を 得 た 。
【 ０ ０ ８ ４ 】
実 施 例 21． C 6 F 1 3 -O-C 4 F 8 -CO 2 CH 3 か ら の C 6 F 1 3 -O-C 4 F 8 -Hの 製 造 。
　 出 発 物 質 の C 6 H 1 3 -O-C 5 H 1 0 -OC(O)CH 3 を 、 １ ， ５ － ペ ン タ ジ オ ー ル を 臭 化 ヘ キ シ ル で モ ノ
ア ル キ ル 化 し 、 次 い で 塩 化 ア セ チ ル で ア セ チ ル 化 す る こ と に よ っ て 調 製 し た 。 こ の 化 合 物
を 、 実 質 的 に 実 施 例 １ の 方 法 で フ ッ 素 化 し メ タ ノ リ シ ス に 対 し て C 6 F 1 3 -O-C 4 F 8 -CO 2 CH 3 (沸
点 ： 13ト ル に お い て 100℃ )を 得 た 。 こ の エ ス テ ル 200ｇ を 、 KOH 30ｇ 含 有 エ チ レ ン グ リ コ
ー ル 250mLに 溶 解 し て 得 た 溶 液 を 、 水 素 化 物 の 生 成 物 が 留 出 す る ま で 加 熱 す る こ と に よ っ
て 、 こ の エ ス テ ル を 脱 炭 酸 し た 。 そ の 液 体 を 水 で 洗 浄 し MgSO 4 で 乾 燥 し 、 82％ 純 度 の C 6 F 1 3
-O-C 4 F 8 -H 128ｇ を 得 た 。 12枚 の プ レ ー ト と パ ッ ク し た ガ ラ ス カ ラ ム を 用 い て 、 蒸 留 す る
こ と に よ っ て 上 記 生 成 物 を さ ら に 精 製 し た （ 沸 点 146℃ )。 そ の 構 造 は 1 9 F NMRで 確 認 し た
。
【 ０ ０ ８ ５ 】
実 施 例 22． C 6 F 1 3 -O-C 3 F 6 -CO 2

- K 1 か ら の C 6 F 1 3 -O-C 3 F 6 -Hの 製 造 。
　 出 発 物 質 の C 6 H 1 3 -O-C 4 H 8 -OC(O)CH 3 を 、 臭 化 ヘ キ シ ル で 、 １ ， ４ － ブ タ ン ジ オ ー ル を モ
ノ ア ル キ ル 化 し 次 い で 無 水 酢 酸 で ア セ チ ル 化 す る こ と に よ っ て 製 造 し た 。 そ の 化 合 物 を 、
本 質 的 に 実 施 例 １ の 方 法 で フ ッ 素 化 し メ タ ノ リ シ ス に 付 し て C 6 F 1 3 -O-C 3 F 6 -CO 2 CH 3 を 得 た
。 こ の メ チ ル エ ス テ ル を 過 剰 の KOHを 用 い て け ん 化 し 、 次 い で 減 圧 オ ー ブ ン で 乾 燥 し て カ
リ ウ ム 塩 を 得 た 。 そ の 塩 575ｇ を 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル 250mL中 で 撹 拌 し な が ら 加 熱 し 、 次
い で 生 成 物 の 水 素 化 物 を 留 出 物 か ら 回 収 し た （ 沸 点 ： 129℃ ) 。 構 造 は 1 9 F NMRで 確 認 し た
。
【 ０ ０ ８ ６ 】
実 施 例 23． C 5 F 1 1 -O-C 4 F 8 -CO 2

- Na + か ら の C 5 F 1 1 -O-C 4 F 8 -Hの 製 造 。
　 出 発 物 質 の C 5 H 1 1 -O-C 5 H 1 0 -O-C(O)CH 3 を 、 臭 化 ペ ン チ ル で １ ， ５ － ペ ン タ ン ジ オ ー ル を
モ ノ ア ル キ ル 化 し 、 次 に 塩 化 ア セ チ ル で ア セ チ ル 化 す る こ と に よ っ て 調 製 し た 。 そ の 化 合
物 を 、 本 質 的 に 実 施 例 １ の 方 法 で フ ッ 素 化 し メ タ ノ リ シ ス に 対 し て 、 C 5 F 1 1 -O-C 4 F 8 -CO 2 CH

3 を 得 た 。 得 ら れ た メ チ ル エ ス テ ル を 過 剰 の NaOHで け ん 化 し 次 に 実 施 例 22と 本 質 的 に 同 様
に し て 脱 炭 酸 し 蒸 留 し た 。 12枚 の プ レ ー ト を パ ッ ク し た ガ ラ ス カ ラ ム で 蒸 留 し て 純 品 の C 5
F 1 1 -O-C 4 F 8 -H(沸 点 ： 125℃ )を 得 た 。 そ の 構 造 は 1 9 F NMRで 確 認 し た 。
【 ０ ０ ８ ７ 】
実 施 例 24． C 4 F 9 -O-C 3 F 6 -CO 2

- Na + か ら の C 4 F 9 -O-C 3 F 6 -Hの 製 造 。
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　 出 発 物 質 の C 4 H 9 -O-C 4 H 8 -OC(O)CH 3 を 、 臭 化 ブ チ ル で 、 １ ， ４ － ブ タ ン ジ オ ー ル を モ ノ ア
ル キ ル 化 し 、 続 い て 塩 化 ア セ チ ル で ア セ チ ル 化 す る こ と に よ っ て 製 造 し た 。 そ の 化 合 物 を
、 本 質 的 に 実 施 例 １ の 方 法 に よ っ て フ ッ 素 化 し メ タ ノ リ シ ス に 付 し て C 4 F 9 -O-C 4 F 6 -CO 2 CH 3
を 得 た 。 こ の メ チ ル エ ス テ ル を 、 実 施 例 23と 同 様 に し て け ん 化 し 、 脱 炭 酸 し 次 い で 粗 水 素
化 物 を 回 収 し 、 さ ら に 蒸 留 し て 純 品 の C 4 F 9 -O-C 3 F 6 -H(沸 点 ： 90℃ ） を 得 た 。 そ の 構 造 は 1 1

F NMRで 確 認 し た 。
【 ０ ０ ８ ８ 】
実 施 例 25． ペ ル フ ル オ ロ エ ー テ ル カ ル ボ ン 酸 類 の 界 面 活 性 剤 活 性 の 評 価 。
　 本 発 明 の 新 規 な ペ ル フ ル オ ロ エ ー テ ル カ ル ボ ン 酸 類 の 界 面 活 性 剤 活 性 を 、 こ れ ら の 酸 を
対 応 す る ア ン モ ニ ウ ム 塩 に 添 加 さ せ た 後 、 DeNuoyの テ ン シ オ メ ー タ ー で 測 定 し た 。 こ れ ら
の 酸 は 、 そ れ ら の 炭 化 水 素 前 駆 物 質 を 直 接 フ ッ 素 化 し 次 に 加 水 分 解 す る こ と に よ っ て 製 造
し た 。 そ れ ら の ア ン モ ニ ウ ム 塩 は 、 そ の 酸 を 過 剰 の ア ン モ ニ ア 水 で 処 理 し 次 い で 凍 結 乾 燥
す る こ と に よ っ て 製 造 し た 。 試 験 結 果 は 、 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 親 の 酸 （ 表 Ｂ か ら の ） を 列 挙
す る 表 Ｃ に ダ イ ン ／ cmの 単 位 で 報 告 す る 。
【 ０ ０ ８ ９ 】
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【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ９ ０ 】
実 施 例 26． エ ー テ ル の 消 火 剤 と し て の 評 価 。
　 本 発 明 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 を 、 National Fire Protection A
ssociation 2001 Fire Protection Standardを 利 用 し 、 液 状 化 合 物 を 取 扱 う た め 改 造 し た
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カ ッ プ バ ー ナ ー (Cup burner)を 使 用 し て 消 火 剤 と し て 評 価 し た 。 下 記 表 Ｄ に 示 す 試 験 結 果
は 、 こ れ ら の 化 合 物 が 消 火 、 爆 発 抑 制 の た め 有 効 な 薬 剤 で あ り か つ 可 燃 性 ガ ス 体 不 活 性 化
剤 と し て 有 効 な 薬 剤 で あ る こ と を 示 し て い る 。
【 ０ ０ ９ １ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ９ ２ 】
実 施 例 27． 発 泡 ポ リ ウ レ タ ン の 製 造 。
　 本 発 明 の ω － ヒ ド ロ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 化 合 物 を 、 米 国 特 許 第 5,210,106号 (Dams
ら )に 教 示 さ れ て い る 方 法 を 用 い て フ ォ ー ム の 発 泡 剤 と し て 評 価 し た 。 成 分 Ａ は 、 PAPI(登
録 商 標 )27す な わ ち Dow Chemical社 か ら 入 手 で き る イ ソ シ ア ネ ー ト 当 量 が 134.0の メ チ レ ン
ジ フ ェ ニ ル ジ イ ソ シ ア ネ ー ト を 15.0重 量 部 含 有 し て い た 。 フ ォ ー ム の 成 分 Ｂ は 、 Dow Chem
iCal社 か ら 入 手 で き る ヒ ド ロ キ シ ル 数 が 360の ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル の Voranol(登 録 商
標 )360を 10.5重 量 部 (pbw)； 水 0.26pbw； 米 国 特 許 第 3,787,351号 の 実 施 例 １ に 記 載 さ れ て
い る よ う な オ リ ゴ マ ー の フ ッ 素 化 学 界 面 活 性 剤 0.26pbw； Polycat(登 録 商 標 )８ す な わ ち Ai
r Products社 か ら 入 手 で き る Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル シ ン ク ロ ヘ キ シ ル ア ミ ン 触 媒 0.13pbw； お
よ び 発 泡 剤 と し て C 4 F 9 OCF 2 CF 2 H 1.87pbwを 含 有 し て い た 。
【 ０ ０ ９ ３ 】
　 成 分 Ｂ の 成 分 を 混 合 し て エ マ ル ジ ョ ン を 得 て 、 次 に こ れ を 成 分 Ａ と 混 合 し 、 2500rpmで 1
0秒 間 撹 拌 し た 。 フ ォ ー ム の ク リ ー ム 時 間 は 約 10秒 で あ っ た 。 立 上 り 時 間 と 木 粘 着 時 間 は
そ れ ぞ れ 約 ２ 分 間 と ３ 分 間 で あ っ た 。 得 ら れ た ポ リ ウ レ タ ン フ ォ ー ム は 硬 質 で 、 非 常 に 微
細 な 独 立 気 泡 が 均 一 に 分 布 し て い た 。
【 ０ ０ ９ ４ 】
実 施 例 28． （ CF 3 ) 3 COC 2 F 4 OCF 2 OCF 2 CO 2 CH 3 の 製 造 。
　 塩 化 メ チ レ ン を ｔ － ブ ド キ シ エ タ ノ ー ル で ア ル キ ル 化 す る こ と に よ っ て 製 造 し た 前 駆 物
質 の （ t-C 4 H 9 OC 2 H 4 O) 2 CH 2 を 、 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 様 に し て フ ッ 素 化 と メ タ ノ リ シ ス を
行 い 、 沸 騰 範 囲 が 18ト ル で 80～ 82℃ の (CF 3 ) 3 COC 2 F 4 OCF 2 OCF 2 CO 2 CH 3 を 得 た 。 そ の 構 造 は 1 1

F NMRで 確 認 し た 。
【 ０ ０ ９ ５ 】
実 施 例 29． C 8 F 1 7 OCF 2 OC 3 F 6 CO 2 CH 3 か ら の C 8 F 1 7 OCF 2 OC 3 F 6 Hの 製 造 。
　 ブ タ ン ジ オ ー ル を オ ク チ ル ク ロ ロ メ チ ル エ ー テ ル で モ ノ ア ル キ ル 化 す る こ と に よ っ て 、
前 駆 物 質 の C 8 H 1 7 OCH 2 OC 4 H 8 OHを 製 造 し た 。 こ の 前 駆 物 質 を ま ず 、 ト リ エ チ ル ア ミ ン を 含 有
す る 塩 化 メ チ レ ン 中 で 塩 化 ア セ チ ル に よ っ て ア セ チ ル 化 し 次 に フ ッ 素 化 し 、 得 ら れ た 粗 過
フ ッ 素 化 生 成 物 の 一 部 分 を 硫 酸 で 処 理 し て 加 水 分 解 し 次 い で 蒸 留 し て 、 沸 騰 範 囲 が 1.1ト
ル に て 100～ 106℃ の カ ル ボ ン 酸 ： C 8 F 1 7 OCF 2 OC 3 F 6 CO 2 Hを 得 た 。 示 差 走 査 熱 量 測 定 法 に よ っ
て 、 こ の 酸 は Tgが － 97.0℃ で あ り 、 － 77.4℃ 、 － 61.5℃ お よ び － 37.7℃ の い く つ も の 結 晶
エ キ ソ サ ー ム (crystalline exothem)を 有 し か つ － 9.0℃ に 広 範 囲 の 融 点 を も っ て い る 。
【 ０ ０ ９ ６ 】
　 上 記 粗 過 フ ッ 素 化 生 成 物 の も う 一 つ の 部 分 を 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 様 に し て メ タ ノ リ シ
ス に 付 し て 、 沸 騰 範 囲 が 25ト ル に て 124～ 130℃ の C 8 F 1 7 OCF 2 OC 3 F 6 CO 2 CH 3 を 得 た 。 後 者 の メ
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チ ル エ ス テ ル を 実 施 例 １ の 方 法 を 用 い て 脱 炭 酸 を 行 っ て 、 沸 騰 範 囲 が 178～ 183℃ の C 8 F 1 7 O
CF 2 OC 3 F 6 Hを 得 た 。 な お こ の 水 素 化 合 物 と 前 駆 物 質 の フ ッ 素 化 エ ス テ ル の 構 造 は 1 9 F NMRで
確 認 し た 。
【 ０ ０ ９ ７ 】
実 施 例 30． C 8 F 1 7 O(C 2 F 4 O) 2 CF 2 CO 2 Hの 製 造 。
　 前 駆 物 質 を 、 臭 化 オ ク チ ル で ト リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル を モ ノ ア ル キ ル 化 し 次 い で ア セ チ
ル 化 す る こ と に よ っ て 製 造 し た 。 そ の 前 駆 物 質 を 実 施 例 １ と 同 様 に し て フ ッ 素 化 し 、 硫 酸
で 処 理 し て 加 水 分 解 し 、 次 い で 蒸 留 し た 。 生 成 物 の C 8 F 1 7 O-(C 2 F 4 O) 2 CF 2 CO 2 Hは 、 沸 騰 範 囲
が 1.4ト ル に て 105～ 110℃ で 融 点 が 24℃ で あ っ た 。
【 ０ ０ ９ ８ 】
実 施 例 31． CH 3 O(CO)C 3 F 6 OC 3 F 6 COOCH 3 か ら の HC 3 F 6 OC 3 F 6 Hの 製 造 。
　 出 発 前 の ジ ア セ テ ー ト 、 す な わ ち CH 3 C(O)OC 4 H 8 O-(C 4 H 8 O) n C 4 H 8 OC(O)CH 3 を 、 塩 化 ア セ チ
ル で ポ リ テ ト ラ メ チ レ ン グ リ コ ー ル （ 平 均 分 子 量 250)を ア セ チ ル 化 す る こ と に よ っ て 製 造
し た 。 こ の ジ ア セ テ ー ト を 、 実 施 例 １ に 記 載 さ れ て い る の と 本 質 的 に 同 じ フ ッ 素 化 と メ タ
ノ リ シ ス の 方 法 に よ っ て CH 3 OC(O)C 3 F 6 O-(C 4 F 8 O) n C 3 F 6 COOCH 3 に 変 換 し た 。 得 ら れ た ジ エ ス
テ ル の 混 合 物 1400ｇ を 、 10プ レ ー ト ガ ラ ス を パ ッ ク し た カ ラ ム で 蒸 留 し て CH 3 OC(O)C 3 F 6 OC

3 F 6 COOCH 3 を 単 離 し た 。
【 ０ ０ ９ ９ 】
　 単 離 し た 上 記 フ ッ 素 化 学 生 成 物 278ｇ を 、 72ｇ の KOH含 有 エ チ レ ン グ リ コ ー ル 250mLと 混
合 し た 。 得 ら れ た 混 合 物 を 、 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 様 し て 加 熱 し 蒸 留 し て 生 成 物 ： HC 3 F 6 O
C 3 F 6 H(沸 点 ： 84℃ )を 回 収 し た 。 生 成 物 の 構 造 は 1 9 F NMRで 確 認 し た 。
【 ０ １ ０ ０ 】
実 施 例 32． n-C 1 2 F 2 5 OC 2 F 4 OC 2 F 4 OCF 2 CO 2 Hの 製 造 。
　 前 駆 物 質 の n-C 1 2 H 2 5 O(C 2 H 4 O) 3 Hを 、 ｎ － ト デ シ ル ブ ロ ミ ド で ト リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル を
モ ノ ア ル キ ル 化 す る こ と に よ っ て 調 製 し た 。 ア セ チ ル 化 を 行 っ た 後 、 得 ら れ た 生 成 物 を 実
施 例 １ と 本 質 的 に 同 じ に し て フ ッ 素 化 し 、 得 ら れ た フ ッ 素 化 生 成 物 を 濃 縮 し 、 水 300mL中 N
aOH 55.0ｇ で 処 理 し た 。 蒸 気 浴 上 で ５ 時 間 加 熱 し た 後 、 生 成 物 を 、 H 2 SO 4 の 50重 量 ％ 水 溶
液 の 過 剰 量 を 用 い て 酸 性 に し 、 次 い で 蒸 気 浴 上 で 約 60℃ ま で 予 め 加 熱 し た Fluorinert(登
録 商 標 )Fc-75の 過 フ ッ 素 化 液 体 （ Ｃ 8 過 フ ッ 素 化 化 学 薬 剤 の 混 合 物 、 沸 点 ： 103℃ )で 抽 出
し た 。 蒸 留 し て 純 品 の n-C 1 2 F 2 5 OC 2 F 4 OC 2 F 4 OCF 2 CO 2 H(Tg＝ － 62.7℃ お よ び Tm ＝ 69.2℃ 、 DS
Cで 測 定 )を 得 た 。
【 ０ １ ０ １ 】
実 施 例 33．
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　 出 発 物 質 の ２ － （ ３ ， ４ － ジ メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） 酢 酸 メ チ ル を 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 様
に し て フ ッ 素 化 し 次 に 加 水 分 解 し て ペ ル フ ル オ ロ － ２ － （ ３ ， ４ － ジ メ ト キ シ シ ク ロ ヘ キ
シ ル ） 酢 酸 を 得 た 。 次 に こ れ を 実 施 例 １ に 記 載 さ れ て い る の と 本 質 的 に 同 じ に し て 脱 炭 素
酸 し て 上 記 過 フ ッ 素 化 エ ー テ ル 水 素 化 物 を 得 た 。
【 ０ １ ０ ２ 】
実 施 例 34．
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【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　 出 発 物 質 の ３ － （ ４ － エ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ト ラ ン ス － ２ － プ ロ ペ ン 酸 メ チ ル を 、 ４ －
エ ト キ シ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド と マ ロ ン 酸 と 縮 合 さ せ 次 い で エ ス テ ル 化 す る こ と に よ っ て 調 製
し た 。 こ の メ チ ル エ ス テ ル を 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 じ に し て フ ッ 素 化 し 、 メ タ ノ リ シ ス に
対 し 次 い で 脱 炭 酸 を 行 っ て 、 上 記 過 フ ッ 素 化 エ ー テ ル 水 素 化 物 を 得 た 。
【 ０ １ ０ ３ 】
実 施 例 35．
【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　 出 発 物 質 を 、 ２ ， ２ － ジ エ チ ル プ ロ パ ン ジ オ ー ル と ３ － オ キ ソ グ ル タ ン 酸 ジ メ チ ル を 縮
合 さ せ て 製 造 し た 。 そ の ジ メ チ ル エ ス テ ル を 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 じ に し て フ ッ 素 化 し メ
タ ノ リ シ ス に 付 し て ジ エ ス テ ル と し 、 次 い で 脱 炭 酸 し て 上 記 過 フ ッ 素 化 エ ー テ ル 水 素 化 物
を 製 造 し た 。
【 ０ １ ０ ４ 】
実 施 例 36．
【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　 出 発 物 質 を 、 ２ ， ６ － ジ メ チ ル フ ェ ノ ー ル と 炭 酸 エ チ レ ン を 反 応 さ せ 次 に 塩 化 ア セ チ ル
で ア セ チ ル 化 す る こ と に よ っ て 製 造 し た 。 そ の ア セ テ ー ト を 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 じ に し
て フ ッ 素 化 し メ タ ノ リ シ ス に 付 し 次 い で 脱 炭 酸 を 行 い 、 上 記 過 フ ッ 素 化 エ ー テ ル 水 素 化 物
（ 沸 点 132℃ )を 製 造 し た 。
【 ０ １ ０ ５ 】
実 施 例 37．
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【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　 出 発 物 質 を 、 塩 化 チ オ ニ ル で ２ － （ ２ ， ６ － ジ メ チ ル フ ェ ニ ル オ キ シ ） エ タ ノ ー ル （ 実
施 例 36由 来 ） を 処 理 し す る こ と に よ っ て 製 造 し た 。 そ の 出 発 物 質 を 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同
じ に し て フ ッ 素 化 し 、 得 ら れ た 塩 化 物 を 実 施 例 12に 記 載 し た の と 本 質 的 に 同 じ に し て ラ ネ
－ Niで 還 元 し て 上 記 過 フ ッ 素 化 エ ー テ ル 水 素 化 物 を 製 造 し た 。
【 ０ １ ０ ６ 】
実 施 例 38．
【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　 出 発 物 質 を 、 炭 酸 エ チ レ ン に β － ナ フ ト ー ル を 付 加 し 次 い で 塩 化 ア セ チ ル で ア セ チ ル 化
す る こ と に よ っ て 調 製 し た 。 出 発 物 質 の ア セ テ ー ト を 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 じ に し て フ ッ
素 化 し 、 メ タ ノ リ シ ス に 付 し 次 い で 脱 炭 酸 を 行 っ て 上 記 過 フ ッ 素 化 エ ー テ ル 水 素 化 物 （ 沸
点 171℃ ） を 製 造 し た 。
【 ０ １ ０ ７ 】
実 施 例 39． C 5 H 1 1 OCH 2 C(CH 3 ) 2 CH 2 Clか ら の C 5 F 1 1 OCF 2 C(CF 3 ) 2 CF 2 Hの 製 造 。
　 出 発 物 質 を 、 実 施 例 11で 先 に 述 べ た の と 本 質 的 に 同 じ に し て 製 造 し た 。 得 ら れ た エ ー テ
ル ク ロ リ ド を 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 じ に し て フ ッ 素 化 し 、 生 成 し た 塩 素 物 を 実 施 例 11に 記
載 し た の と 本 質 的 に 同 様 に し て ラ ネ － Niで 還 元 し て 上 記 過 フ ッ 素 化 エ ー テ ル 水 素 化 物 （ 沸
点 148℃ )を 製 造 し た 。
【 ０ １ ０ ８ 】
実 施 例 40． （ C 4 H 9 O) 2 CHCH 2 Clか ら の (C 4 F 9 O) 2 CFCF 2 Hの 製 造 。
　 出 発 物 質 を 、 ２ － ク ロ ロ ア セ ト ア ル デ ヒ ド に ２ － ブ タ ノ ー ル を 付 加 す る こ と に よ っ て 製
造 し 、 次 に 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 じ に し て フ ッ 素 化 し 、 生 成 し た 塩 化 物 を 実 施 例 11に 記 載
し た の と 本 質 的 に 同 じ に し て ラ ネ － Niで 還 元 し て 上 記 過 フ ッ 素 化 エ ー テ ル 水 素 化 物 を 製 造
し た 。
【 ０ １ ０ ９ 】
実 施 例 41． CH 3 O(CH 2 ) 1 0 OACか ら の CF 3 O(CF 2 ) 9 Hの 製 造 。
　 出 発 物 質 を 、 硫 酸 ジ メ チ ル で １ ， 10－ デ カ ン ジ オ ー ル を モ ノ ア ル キ ル 化 し 次 に 塩 化 ア セ
チ ル で ア セ チ ル 化 す る こ と に よ っ て 製 造 し た 。 そ の ア セ テ ー ト を 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 じ
に し て フ ッ 素 化 し 、 加 水 分 解 し 次 い で 脱 炭 酸 し て 上 記 過 フ ッ 素 化 エ ー テ ル 水 素 化 物 を 製 造
し た 。
【 ０ １ １ ０ 】
実 施 例 42.C 9 H 1 9 OC 2 H 4 OAcか ら の C 9 F 1 9 OCF 2 Hの 製 造 。
　 出 発 物 質 を 、 ｎ － ノ ニ ル ブ ロ ミ ド で エ チ レ ン グ リ コ ー ル を モ ノ ア ル キ ル 化 し 次 に 塩 化 ア
セ チ ル で ア セ チ ル 化 す る こ と に よ っ て 製 造 し た 。 そ の ア セ テ ー ト を 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同
様 に し て フ ッ 素 し 、 加 水 分 解 し 次 い で 脱 炭 酸 し て 上 記 過 フ ッ 素 化 エ ー テ ル 水 素 化 物 （ 沸 点
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155℃ )を 得 た 。
【 ０ １ １ １ 】
実 施 例 43.（ イ ソ － C 3 H 7 ) 2 CHOC 2 H 4 CO 2 CH 3 か ら の （ イ ソ － C 3 F 7 ) 2 CFOC 2 F 4 Hの 製 造 。
　 出 発 物 質 を 、 ア ク リ ロ ニ ト リ ル に ２ ， ４ － ジ メ チ ル － ３ － ペ タ ノ ー ル を マ イ ケ ル 付 加 反
応 で 付 加 し 、 次 に メ タ ノ リ シ ス に 付 し て メ チ ル エ ス テ ル に す る こ と に よ っ て 製 造 し た 。 こ
の エ ス テ ル を 、 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 様 に し て フ ッ 素 化 し 、 加 水 分 解 し 次 い で 脱 炭 酸 を 行
い 、 上 記 過 フ ッ 素 化 エ ー テ ル 水 素 化 物 を 製 造 し た 。
【 ０ １ １ ２ 】
実 施 例 44.
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　 出 発 物 質 を 、 ク ロ ロ 酢 酸 メ チ ル で ４ － エ チ ル フ ェ ノ ー ル を ア ル キ ル 化 す る こ と に よ っ て
製 造 し た 。 そ の エ ス テ ル を 、 実 施 例 １ と 本 質 に 同 じ よ う に し て フ ッ 素 化 し 、 加 水 分 解 し 次
い で 脱 炭 酸 し て 上 記 過 フ ッ 素 化 エ ー テ 水 素 化 物 （ 沸 点 131℃ )を 製 造 し た 。
【 ０ １ １ ３ 】
実 施 例 45． 大 気 中 で の 寿 命 お よ び 沸 点 の 比 較
　 各 種 試 料 の 化 合 物 の 大 気 中 で の 寿 命 を 、 Y.Tang,“ Atmospheric Fate of Various Fluor
o carbons", M.S.Thesis, Massachusetts Institute of Technology (1993年 )に 記 載 の 方
法 に よ っ て 算 出 し た 。 下 記 の 表 に 示 す よ う に 、 エ ー テ ル の 酸 素 原 子 と 末 端 の 水 素 原 子 の 間
に ２ 個 以 上 の 炭 素 原 子 を 有 す る エ ー テ ル 水 素 化 物 化 合 物 の 大 気 中 で の 寿 命 は 、 エ ー テ ル の
酸 素 原 子 と 末 端 の 水 素 原 子 の 間 に 炭 素 原 子 を １ 個 し か も っ て い な い エ ー テ ル 水 素 化 物 化 合
物 の 大 気 中 で の 寿 命 よ り か な り 短 い 。 本 発 明 の こ れ ら の 化 合 物 は 、 大 気 中 で の 寿 命 が 短 い
の で 、 環 境 的 に 一 層 許 容 可 能 で あ る 。
【 ０ １ １ ４ 】
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ １ ５ 】
　 さ ら に 以 下 の 表 に 示 す よ う に 、 エ ー テ ル の 酸 素 原 子 と 末 端 の 水 素 原 子 の 間 に ２ 個 以 上 の
炭 素 原 子 を 有 す る エ ー テ ル 水 素 化 物 化 合 物 は 、 類 似 の 非 エ ー テ ル 化 合 物 よ り 沸 点 が 低 く そ
し て エ ー テ ル の 酸 素 原 子 と 末 端 の 水 素 原 子 と の 間 に １ 個 し か 炭 素 原 を も っ て い な い 類 似 の
エ ー テ ル 水 素 化 物 化 合 物 よ り 沸 点 が か な り 低 い 。 本 発 明 の 化 合 物 は 、 予 想 外 に 沸 点 が 低 い
の で 、 プ ラ ス チ ッ ク の よ う な 温 度 感 受 性 基 板 が 関 連 す る プ ロ セ ス で 有 用 な 化 合 物 に な る （
例 え ば 、 気 相 ク リ ー ニ ン グ の 場 合 、 基 板 は 沸 騰 流 体 の 凝 縮 蒸 気 内 で す す ぎ 、 そ し て 凝 縮 加
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熱 の 場 合 、 基 板 は 沸 騰 流 体 中 に 浸 漬 し て 加 熱 す る ） 。 こ の よ う な 用 途 で は 、 基 板 の 損 傷 を
避 け る た め 低 沸 点 の 流 体 の 方 が 好 ま し い 。 沸 点 は 、 炭 素 原 子 の 数 が 少 な い 化 合 物 を 選 択 す
る こ と に よ っ て 低 下 さ せ る こ と が で き る こ と は 公 知 で あ る と は い え 、 こ の よ う な 選 択 を す
る と 、 溶 解 力 の よ う な 他 の 特 性 に 悪 影 響 を 及 ぼ す こ と に 加 え て 沸 点 が 25℃ 以 上 も 低 下 す る
こ と が あ る 。
【 ０ １ １ ６ 】
【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ １ ７ 】
　 本 発 明 の 範 囲 と 思 想 か ら 逸 脱 す る こ と な く 本 発 明 を 種 々 改 変 す る こ と は 当 該 技 術 分 野 の
当 業 者 に と っ て 明 ら か に な る で あ ろ う 。
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